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11 Einleitung
Polymere Werkstoffe sind seit ihrer Entdeckung im 20. Jahrhundert Gegenstand intensiver
Forschung und heute aus dem ta¨glichen Leben nicht mehr wegzudenken. Sie treten als Fa-
sermaterialien, Lacke, Klebstoffe, Haushaltswaren und nicht zuletzt als Verpackungsmate-
rialien auf und haben dabei bekannte Materialien wie Metalle, Holz, Keramik, Baumwolle,
Wolle und viele andere mehr verdra¨ngt. Je nach Anwendungsgebiet muss die Entwicklung
neuer Werkstoffe vielfa¨ltigen Anforderungen genu¨gen. Es reicht heutzutage nicht mehr
aus, thermisch stabile und mechanisch anspruchsvolle Materialien herzustellen. Neben
Anwendung[1] und Funktion[2] treten o¨kologische Gesichtspunkte bei Herstellungsverfah-
ren und Entsorgung bzw. Recycling zunehmend in den Vordergrund. Ziel der Forschung
ist es heute nicht nur, neue Polymere zu entwickeln, sondern die Eigenschaften, Synthes-
ebedingungen und Resourcen bekannter polymerer Werkstoffe zu verbessern[3].
Die Polymerforschung hat sich in der Vergangenheit vornehmlich auf die Entwick-
lung neuer Polymere konzentriert, die hohe Formstabilita¨t und Besta¨ndigkeit unter extre-
men Bedingungen aufweisen. Man spricht in diesem Zusammenhang von Hochleistungs-
polymeren. Beispiele sind Polytetrafluorethylen (PTFE, Teflon), das sich durch gute
Witterungs-, Chemikalien- und Temperaturbesta¨ndigkeit (200–260 ◦C) auszeichnet, Po-
lyetherketone und Polysulfone. Letztere sind Hochtemperaturthermoplaste, besitzen gute
Verarbeitbarkeit und werden zur Herstellung temperaturbesta¨ndiger Formteile z.B. im
Automobilbau eingesetzt.
Eine andere Klasse von Materialien bilden Polymere, die als tempora¨re Matrizen ein-
gesetzt werden ko¨nnen. Diese Matrixmaterialien finden Anwendung als Tra¨germaterialien
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fu¨r Chemikalien z.B. fu¨r Pigmente in Farben oder Beschichtungen. Fu¨r manche Anwen-
dungen ist es unumga¨nglich, ein Material einzusetzen, dass unter bestimmten Bedingungen
seine physikalischen Eigenschaften beibeha¨lt, aber durch A¨nderung dieser Bedingungen
kontrolliert abgebaut werden kann. Dabei ist die Vertra¨glichkeit der entstehenden Zer-
setzungsprodukte ein entscheidender Faktor. In diesem Zusammenhang ko¨nnen Anwen-
dungen im medizinischen Bereich genannt werden, wie der Einsatz tempora¨rer polymerer
Matrizen zur dosierten Wirkstofffreisetzung[4].
Der Abbau polymerer Matrizen kann z.B. hydrolytisch, oxidativ oder photolytisch
geschehen, wobei dieses in der Praxis oft schwierig durchzufu¨hren ist. Einfacher wa¨re
die Mo¨glichkeit des thermischen Abbaus durch einfaches Erhitzen der Materialien[5]. Eine
reine Kohlenstoffkette zersetzt sich bei Temperaturen von etwa 400 ◦C. Damit ein Polymer
bei niedrigeren Temperaturen von 200 bis 300 ◦C zersetzt werden kann, muss es thermisch
labile Bindungen enthalten. Diese Bausteine ko¨nnen Heteroatome und daraus gebildete
funktionelle Gruppen in der Hauptkette sein.
Zu dieser Klasse von Polymeren geho¨ren z.B. Polyether, Polyester, Polycarbonate und
Polyurethane. Alle diese Polymere ko¨nnen durch ringo¨ffnende Polymerisation dargestellt
und durch ringschließende Depolymerisation wieder abgebaut werden. Dieser Sonderfall
der ionischen Polymerisation ermo¨glicht den Zugang zu Polymerklassen, die ansonsten nur
durch Stufenreaktionen (Polykondensation, Polyaddition) zuga¨nglich sind. Die ringo¨ff-
nende Polymerisation ermo¨glicht die Darstellung von Polymeren mit kontrolliertem Mo-
lekulargewicht, enger Molekulargewichtsverteilung und wohldefinierten Mikrostrukturen
wie Blockstrukturen. Sie kann durch U¨berlagerung zweier Gleichgewichte charakterisiert
werden. Das eine ist das Polymer-Monomer-Gleichgewicht, das andere das Ring-Ketten-
Gleichgewicht. Letzteres wurde von Jacobsen und Stockmayer 1950 beschrieben[6]. In bei-
den Fa¨llen stehen Polymerisation und Depolymerisation miteinander im Gleichgewicht.
Durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen kann das Gleichgewicht gezielt auf die
Seite der Monomere bzw. Oligomere verschoben werden und so eine Depolymerisation
erreicht werden.
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1.1 Lotpasten fu¨r die Elektronikindustrie
Ein Anwendungsgebiet fu¨r thermisch labile Polymere ist ihr Einsatz als Bindemittel in
Lotpasten. Lotpasten werden in der Elektronikindustrie zum Lo¨ten von Bauteilen auf Lei-
terplatinen verwendet. Der Produktionsablauf sieht so aus, dass zuna¨chst die Lotpaste auf
die Platine aufgedruckt wird. Anschließend wird die Platine mit den Bauteilen bestu¨ckt
und es folgt der Lo¨tprozess. Im Anschluss daran muss die Platine von den U¨berresten der
Lotpaste gereinigt werden.
Abbildung 1.1: Zusammensetzung von Lotpasten.
Lotpasten fu¨r den Einsatz in der Elektronik bestehen aus feinemWeichlotpulver, einem
organischen Bindemittel, Lo¨sungsmittel sowie einem geeigneten Flussmittel (Abbildung
1.1)[7]. Die Flussmittelzusa¨tze sind no¨tig, um Oxidschichten von den Oberfla¨chen der Lot-
pulver sowie der Bauelemente zu entfernen und eine gute Benetzung zu ermo¨glichen. Zum
Standard geho¨ren Lotpasten, die Kolophonium als Bindemittel und organische Sa¨uren als
Flussmittel enthalten.
Die Verwendung von Kolophoniumharzen als Bindemittel hat viele Vorteile. Hierzu
geho¨ren die hohe Klebrigkeit, die beim Bestu¨cken der gedruckten Lotpaste mit den Bau-
elementen von großer Bedeutung ist, so wie die gute Flussmittelwirkung der Abietinsa¨ure-
isomere, dem Hauptbestandteil des Kolophoniums. Der entscheidende Nachteil dieser Lot-
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pasten ist jedoch, dass das Kolophoniumharz nach Beendigung des Lo¨tprozesses auf der
Lo¨tstelle zuru¨ckbleibt und bei feuchter Lagerung der Leiterplatten zu Korrosion fu¨hren
kann. Da Kolophonium nicht wasserlo¨slich ist, werden die Ru¨cksta¨nde in der Technik
u¨blicherweise mit Lo¨semitteln wie Alkoholen oder FCKW nach durchgefu¨hrtem Lo¨tpro-
zess entfernt. Man kann das Kolophonium auch alkalisch verseifen und die Leiterplatinen
anschließend einer wa¨ßrigen Reinigung unterziehen. Aufgrund der agressiven Natur der
Verseifungslo¨sung kann es jedoch zu Angriffen auf das Leiterplattenbasismaterial sowie
auf Bauelemente kommen.
Hier ergibt sich ein potentielles Anwendungsgebiet fu¨r thermisch labile Polymere.
Wenn es mo¨glich wa¨re, ein Material einzusetzen, dass wa¨hrend des Lo¨tprozesses ther-
misch ru¨ckstandsfrei unter Bildung flu¨chtiger Produkte zersetzt werden kann, so ko¨nnte
auf die aufwendigen und teuren Reinigungsschritte verzichtet werden.
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Das Ziel dieser Arbeit ist es, Polymere herzustellen, die bei Temperaturen < 250 ◦C ther-
misch abgebaut werden ko¨nnen. Dabei sollen flu¨chtige, nicht toxische Zersetzungsprodukte
entstehen.
Um dieses Ziel zu erreichen, werden Polyether durch kationische ringo¨ffnende Poly-
merisation hergestellt. Als Bausteine finden Tetrahydrofuran (THF) und Oxirane mit
unterschiedlichen funktionellen Gruppen in der Seitenkette Verwendung. Die erhaltenen
Copolymere sollen charakterisiert und auf ihre thermische Abbaubarkeit hin untersucht
werden. Von besonderer Bedeutung ist hierbei die Abha¨ngigkeit der Zersetzungstempe-
ratur von der Monomerzusammensetzung, der Mikrostruktur der Copolymere sowie den
funktionellen Gruppen in der Seitenkette. Schließlich sollen kinetische Parameter des ther-
mischen Abbaus der Polymere durch thermische Analyseverfahren bestimmt und durch
quantenchemische Rechnungen untermauert werden.
63 Allgemeine Einfu¨hrung
In den folgenden Einfu¨hrungskapiteln wird ringo¨ffnende kationische Polymerisation von
THF sowie die Copolymerisation von THF mit Ethylenoxid (EO) beschrieben. Anschlie-
ßend werden experimentelle und theoretische Methoden zur Untersuchung des thermischen
Abbaus von Polymeren sowie zur Ermittlung kinetischer Parameter der Abbaureaktionen
vorgestellt.
3.1 Die kationische Polymerisation von THF
Einer der am ausfu¨hrlichsten untersuchten Mechanismen der kationisch ringo¨ffnenden
Polymerisation ist der der Polymerisation von THF 1. Die kationische Polymerisation
von THF wurde Ende der 30iger Jahre entdeckt, jedoch erst 1960 na¨her beschrieben[8].
THF ist ein nur geringfu¨gig gespanntes Monomer und la¨ßt sich unter kationischer
Initiierung zu linearem Polytetrahydrofuran (PTHF) 2 bis zum Erreichen der Gleichge-
wichtslage (Gl. 3.1) polymerisieren. Bei Reaktion in Substanz und bei 25 ◦C betra¨gt die
Gleichgewichtskonzentration des Monomer [M ]e = 3.1 mol · L−1[9]. Die Ceiling Tempera-
tur liegt fu¨r die Polymerisation in Substanz bei 80 ◦C[10].
On O
n
1 2
(3.1)
In der Technik ist die Polymerisation von THF unter Sa¨ureinitiierung wichtig zur
Darstellung von hydroxytelechelischen Polyethern. Diese werden als Weichsegmente in
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Multiblockcopolymeren, vornehmlich Polyestern und Polyurethanen, mit verschiedensten
Anwendungsprofilen eingesetzt[11].
3.1.1 Initiierung
Als Initiatoren fu¨r die Polymerisation werden neben Protonensa¨uren stabile
Trialkyloxonium-, Acylium-, Carbenium- sowie Carboxonium-Salze (z.B. Salze des 1,3-
Dioxolan-2-ylium-Kations) verwendet. Oft kommen dabei die Salze komplexer Anionen
z.B. SbF−6 zum Einsatz. Bewa¨hrt hat sich auch die Verwendung von stark alkylierenden
und acylierenden Derivaten von starken Sa¨uren wie Ester und Anhydride der Trifluor-
methansulfonsa¨ure (TfOH, Tf = CF3SO2). Die Polymerisation mit Lewis-Sa¨uren (wie
BF3 ·OEt2) gelingt ohne Coinitiator nur in seltenen Fa¨llen[12].
Im einfachsten Fall der Initiierung bildet sich in der Gleichgewichtsreaktion I (Gl. 3.2)
aus dem Lewis-basischen Monomer THF 1 und dem Elektrophil R+ ein tertia¨res Oxoni-
umion 3. Im ersten Wachstumsschritt II wird 3 in α-Stellung zum entstandenen Oxoni-
umion endocyclisch durch ein Monomer angegriffen. Die Effizienz und der Charakter der
Initiierungsreaktion wird dabei zum einen durch die Lage und Kinetik des Gleichgewich-
tes KI , zum anderen aber auch durch die Kinetik der anschließenden Wachstumsschritte
und eventueller Nebenreaktionen bestimmt (Gl. 3.2).
O
1
+   R O
3
R O
4
O R
THF
III
KI
(3.2)
Im Falle der Sa¨ure-initiierten Polymerisation von THF (hier ist R+ = H+) wird von
einer schnellen Einstellung des prototropen Gleichgewichtes I zwischen Monomer und
sekunda¨rem Oxoniumion 3 ausgegangen. Die Bildung von 3 ist fu¨r die Polymerisation
von THF mit Fluorsulfonsa¨ure (FSO3H) durch
1H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen[13].
Grundsa¨tzlich ist aber zwischen der Bildung des initiierenden Produktes 3 (sekunda¨res
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Oxoniumion) und der tatsa¨chlichen Initiierung der Kettenreaktion II, in der die eigentliche
aktive Spezies der Polymerisation 4 (tertia¨res Oxoniumion) entsteht, zu unterscheiden.
Weitere Initiatoren, die im Sinne von Gl. 3.2 direkte Addukte mit THF bilden, sind
stabile Acylium- 5 und Oxoniumsalze 8 mit komplexen Anionen (Schema 3.1). Acylium-
ionen wie 5 addieren in der Regel quantitativ und zumeist auch schnell und irreversibel
an den Sauerstoff des THF[9]. Der Reaktionsverlauf wird dabei im wesentlichen durch den
Nachweis der Ester-Endgruppe im aufgearbeiteten Polymer erha¨rtet. Diese entsteht im
ersten Wachstumsschritt durch Addition eines Monomermoleku¨ls an das Addukt 6. Im
Gegensatz zur Umsetzung von THF mit Acyliumsalzen ist die Initiierung der Polymerisa-
tion mit Trialkyloxoniumsalzen wie 8 reversibel, da auf beiden Seiten des Gleichgewichtes
a¨hnliche Spezies (Oxoniumionen und Ether) auftreten. Wegen der ho¨hreren Nucleophilie
des cyclischen Ethers verglichen mit der eines linearen Ethers ist das Addukt 9 jedoch sta-
O
1
+ O
6
O
7
O
THF
Ph C O SbF6
5
O
Ph
SbF6
Ph
O
O
1
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Schema 3.1: Initiierung der kationischen Polymerisation von THF mit Acylium- 5 und
Oxoniumsalzen 8.
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biler als 8. Die Gleichgewichtskonstante betra¨gt fu¨r die Reaktion von THF mit Et3O
+BF−4
in CH2Cl2 bei 35
◦C KI = 36[14]. Als Endgruppe entsteht im ersten Wachstumsschritt eine
Alkoxyfunktion.
O
1
+   Tf2O O
15
Tf O
16
O Tf
14
Tf
TfO
THF
O
TfO
O Tf
17
THF O
TfO
18
TfO
O
O
1
+ TfOMe O
12
Me
1311
TfO
O
TfO
O Me
THF
Schema 3.2: Initiierung der kationischen Polymerisation von THF mit 11 und 14 (Tf =
CF3SO2).
Schema 3.2 zeigt die Initiierung der Polymerisation von THF mit Trifluormethan-
sulfonsa¨uremethylester (TfOMe) 11 und Trifluormethansulfonsa¨ureanhydrid (Tf2O) 14.
Beides sind kovalente Derivate der Trifluormethansulfonsa¨ure und initiieren die Polymeri-
sation durch Alkylierung bzw. Acylierung des Ethersauerstoffs. Die Oxoniumionen 12 sind
durch 1H-NMR-Spektroskopie nachgewiesen[15]. Bemerkenswert bei der Initiierung mit 14
ist, dass das Zwischenprodukt 17 anstelle einer Alkoxy- eine TfO-Endgruppe tra¨gt, die
ihrerseits ein weiteres THF-Moleku¨l addieren kann. Die Kette wa¨chst in beide Richtungen
und besitzt somit zwei aktive Zentren, die als tertia¨re Oxoniumionen 18 vorliegen. Tf2O
ist also ein bifunktioneller Initiator. Der Mechanismus wurde durch das Auffinden der
Zwischenstufen 16 und 18 belegt[16, 17].
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Der Mechanismus der Initiierung durch Carbeniumionen richtet sich nach der Struktur
des verwendeten Carbeniumions und kann einem ga¨nzlich anderen Muster als die bisher
gezeigten Startreaktionen folgen. Diphenylmethyliumsalze bilden a¨hnlich wie die Acylium-
salze Addukte aus Monomer und Initiatormoleku¨l[18]. Bei der Initiierung der Polymerisati-
on mit dem tertia¨ren Triphenylmethyliumkation findet hauptsa¨chlich Hydrid-Abstraktion
aus dem Monomer in der Startreaktion statt[19, 20].
3.1.2 Kettenwachstum
Das aktive Zentrum der THF-Polymerisation wird, wie oben erwa¨hnt, durch ein ter-
tia¨res Oxoniumion 19 gebildet und befindet sich als Endgruppe an der Polymerkette.
Es reagiert im Folgenden gema¨ß A unter Kettenverla¨ngerung mit freiem Monomer, wo-
bei die Struktur des tertia¨ren Oxoniumions 20 regeneriert wird (Gl. 3.3)[21]. Man spricht
hier von
”
active-chain-end“-Mechanismen (ACE-Mechanismen) im Gegensatz zu
”
active-
monomer“-Mechanismen (AM-Mechanismen), in denen sich die aktive Spezies am Mono-
mer befindet.
O
20
TfO
OO
19
TfO
O
2
O+
A
CB
(3.3)
Der Nachweis der tertia¨ren Oxoniumionstruktur am aktiven Zentrum ist direkt durch
in-situ-NMR-Spektroskopie[22] oder indirekt durch Abfangreaktionen mit Natriumpheno-
lat (
”
end-capping“)[23] oder tertia¨ren Phosphanen (
”
ion-trapping“)[24] erbracht. Der Ad-
ditionsschritt folgt einer SN2-Reaktion.
Das aktive Zentrum zeichnet sich im Verlauf der Polymerisation bei Verwendung stabi-
ler Gegenionen durch ausgepra¨gte Stabilita¨t aus. Kinetisch folgt die Reaktion dementspre-
chend bei schneller Initiierung einem fu¨r die reversible Situation modifizierten Zeitgesetz
pseudo-erster-Ordnung[9]. Back-biting Reaktionen, die eine immanente Eigenschaft einer
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jeden nach dem ACE-Mechanismus verlaufenden ringo¨ffnenden Polymerisation darstel-
len, sind bis zum Erreichen des Polymerisationsgleichgewichtes nur von untergeordneter
Bedeutung[25, 26]. Dieses Charakteristikum der THF-Polymerisation ha¨ngt damit zusam-
men, dass die Nucleophilie des Ethersauerstoffs im cyclischen Monomer aufgrund der
dort besseren Zuga¨nglichkeit der freien Elektronenpaare deutlich ho¨her ist als im linearen
Polymer[14, 27]. Das back-biting B ist deshalb deutlich langsamer als das Kettenwachstum
A (Gl. 3.3). Zugleich ist auch die Elektrophilie der endocyclischen Methylengruppen des
Oxoniumions am aktiven Kettenende (Weg A) deutlich ho¨her als die der exocyclischen
Methylenfunktion (Weg C). In Modellreaktionen zeigt sich, dass die Geschwindigkeitskon-
stante fu¨r den endo-Angriff A bis zu hundert mal gro¨ßer ist als fu¨r den exo-Angriff C, der
im Sinne des Kettenwachstums unproduktiv ist[28, 29].
Das in Gl. 3.3 dargestellte Reaktionsschema ist jedoch, unabha¨ngig von mo¨glichen
U¨bertragungs- oder Abbruchreaktionen, nicht ausreichend fu¨r die vollsta¨ndige Beschrei-
bung der Wachstumsreaktion bei der kationischen Polymerisation von THF. Je nach Ge-
genion ist das Polymerisationsgleichgewicht von ein oder zwei weiteren Gleichgewichtsre-
aktionen u¨berlagert (das Ring-Ketten-Gleichgewicht ausgenommen):
(i) Dissoziationsgleichgewichte von Makroionen, Makroionenpaaren und deren Aggre-
gaten
(ii) Gleichgewichte zwischen ionischen und kovalenten Strukturen am aktiven Kettenen-
de bei Gegenionen mit teilweise nucleophilem Charakter
Dissoziations- und Assoziationsgleichgewichte von Makroionen stellen ein Pha¨nomen al-
ler ionischen Polymerisationsreaktionen dar und treten auch bei der THF-Polymerisation
unabha¨ngig vom Gegenion auf. Die Dissoziationskonstante des terminalen Oxonium-
ions mit SbF−6 als Gegenion liegt fu¨r die Reaktion in CH2Cl2 bei 0
◦C bei KD
= 3.0 · 10−5 mol · L−1[30]. Die thermodynamischen Daten des Dissoziationsgleichgewichtes
werden im Sinne von separierten Ionenpaaren gedeutet[31]. Im Gegensatz zur anionischen
Polymerisation, bei der die Lage des Dissoziationsgleichgewichtes einen bedeutenden Ein-
fluss auf die Kinetik der Polymerisation hat[32], ist der Assoziationsgrad fu¨r die Kine-
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tik der kationischen Polymerisation mit freien Ionen und mit Ionenpaaren innerhalb der
Messgenauigkeit gleich[30]. Auch die Art des Gegenions beeinflusst die Polymerisations-
kinetik kaum (sofern stabile Gegenionen verwendet werden), was allerdings auch darauf
zuru¨ckgefu¨hrt werden kann, dass nur große und a¨hnliche Anionen niedriger Ladungsdichte
eingesetzt werden ko¨nnen, die sich in der ionischen Wechselwirkung mit dem kationischen
Kettenende nur wenig voneinander unterscheiden[33] .
Gleichgewichte zwischen ionischen und kovalenten Strukturen spielen nur in Gegenwart
nucleophiler Gegenionen eine Rolle und sind fu¨r die Initiierung mit Estern der Trifluorme-
thansulfonsa¨ure intensiv untersucht. Bei diesen Reaktionen werden neben tertia¨ren Oxo-
niumionen 21 kovalente Triflat-Ester 22 NMR-spektroskopisch als aktive Kettenenden
identifiziert[22, 34]. Die Ester-Endgruppe entsteht durch nucleophile Addition des Anions
an das ionische Kettenende.
O
22
OR
21
OR S CF3
OO
F3CSO3 (3.4)
Prinzipiell sind dabei beide Spezies in der Lage, mit dem Monomer zu reagieren.
Modellreaktionen zeigen jedoch, dass das Oxoniumion 21 je nach Lo¨sungsmittel bis zu
tausend mal reaktiver ist als der kovalente Ester 22[35]. Kinetisch betrachtet stellt die
Reaktion (Gl. 3.4) also eine Abbruchreaktion dar, da Aktivita¨t, wenn auch nur fu¨r den
Zeitraum der mittleren Lebensdauer des Triflat-Esters 22, verloren geht. Man spricht da-
her auch von
”
tempora¨rer Terminierung“ (
”
dormant chains“)[36]. Der Austausch zwischen
beiden Spezies ist verglichen mit der Polymerisationsgeschwindigkeit schnell. Im Zeitmit-
tel befindet sich also jede Kette gleich lange im aktiven (ionischen) Zustand, so dass sich
das obige Gleichgewicht nicht auf die Breite der Molekulargewichtsverteilung auswirkt[37].
3.1.3 Kettenu¨bertragung und Abbruch
U¨bertragungsreaktionen, bei denen das aktive Zentrum vom Kettenende auf ein Mo-
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nomer unter Initiierung einer neuen Polymerkette transferiert wird, sind bei der THF-
Polymerisation in der Regel nicht von Bedeutung[38]. Ein Transfer auf die Polymerket-
te kann allerdings bei langen Reaktionszeiten eine Rolle spielen und wirkt sich auf die
Breite der Molekulargewichtsverteilung aus. Die intramolekulare Transferreaktion ent-
spricht dabei dem back-biting (vgl. Gl. 3.3). In der intermolekularen Variante findet eine
Austauschreaktion zwischen verschiedenen Makromoleku¨len statt, die zur Verbreiterung
der Molekulargewichtsverteilung fu¨hrt. Diese Reaktionen sind allerdings im Vergleich zur
Wachstumsreaktion so langsam, dass der Austausch zwischen den Polymermoleku¨len im
Verlauf der Reaktion kaum ins Gewicht fa¨llt[9, 14, 27].
Die Stabilita¨t der aktiven Spezies gegen irreversible Abbruchreaktionen ha¨ngt von der
Art des verwendeten Gegenions ab. Mit stabilen Ionen wie SbF−6 oder dem Triflat-Anion
ist die Konzentration an aktiver Spezies im Verlauf der Reaktion konstant. In Gegenwart
von weniger stabilen komplexen Anionen wie [MXn+1]
− 24 (X = Halogen) nimmt die
Konzentration an aktiver Spezies mit zunehmendem Umsatz ab, wie durch quantitative
Studien mittels end-capping gezeigt werden konnte[39].
O
25
XR
23
OR X MXn +  MXn
24 26
(3.5)
Verantwortlich dafu¨r ist die irreversible U¨bertragung eines Halogenids aus dem Gegen-
ion 24 auf das terminale Oxoniumion 23 (Gl. 3.5). Weder die entstehende neutrale Lewis-
Sa¨ure [MXn] 26 noch die Halogenalkyl-Endgruppe aus 25 ko¨nnen eine neue Kette star-
ten, so dass die Polymerisation fu¨r die betrachtete aktive Spezies abgebrochen wurde.
Makroionenpaare mit den Gegenionen SbF−6 , AsF
−
6 , PF
−
6 und TfO
− sind gegen diese Art
von Terminierung stabil. Instabil sind solche mit AlCl−4 , BF
−
4 und SbCl
−
6 -Anionen.
Der Abbruch der kationischen Polymerisation von THF kann durch Zugabe von
Nucleophilen, wie Wasser[40] oder den bereits im Zusammenhang mit end-capping bzw.
ion-trapping erwa¨hnten Alkoholaten und Phosphanen erfolgen. Auf diese Weise lassen
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sich gezielt Endgruppen in das Polymer einbauen.
3.2 Die kationische Copolymerisation von THF und
Oxiranen
Bei der kationischen Homopolymerisation von EO nach dem ACE-Mechanismus treten in
großem Maße back-biting Reaktionen auf, durch die oligomere Cyclen gebildet werden[41].
Diese Nebenreaktionen ko¨nnen, wie oben erwa¨hnt, bei der Polymerisation von THF ver-
nachla¨ssigt werden. Bei der Copolymerisation von THF mit EO ko¨nnen ebenfalls back-
biting Reaktionen beobachtet werden, die durch EO Einheiten am Kettenende oder in der
Kette hervorgerufen werden ko¨nnen[42].
3.2.1 Mechanistische Aspekte
Penczek et al. und Kubisa et al. beschreiben die Polymerisation und Copolymerisation
cyclischer Ether mit Diolen als Coinitiatoren[43–46]. Setzt man eine Protonensa¨ure als Ini-
tiator ein, so ko¨nnen sich aus den cyclischen Monomeren EO und THF die sekunda¨ren
Oxoniumionen 27 und 28 bilden. Mo¨glich ist auch, dass die Hydroxyfunktionen, die am
Coinitiator oder am Kettenende gebunden sind, protoniert werden (29) oder im Laufe der
Reaktion der Kettensauerstoff angegriffen wird (30). Die beiden zuletzt genannten Spezies
29 und 30 dienen dabei nur als
”
Protonenspeicher“, wa¨hrend die protonierten Monomere
27 und 28 als Initiatoren betrachtet werden ko¨nnen, die im folgenden mit den Hydro-
xyfunktionen der Coinitiatoren 32 unter Kettenverla¨ngerung reagieren ko¨nnen (Gl. 3.6).
Die dabei entstehende Spezies 33 entha¨lt eine Monomereinheit mehr als das Ausgangs-
O O
H
OH H
H
R1 O R2
H
R
27 28 29 30
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moleku¨l 32 und die Hydroxyfunktion wird am Kettenende regeneriert. Die Protonen, die
zwischen allen Nucleophilen schnell austauschen, ko¨nnen mit weiteren Monomeren unter
Bildung neuer aktiver Spezies reagieren, so dass die Reaktion zwischen protoniertem Mo-
nomer und Hydroxyfunktionen als Wachstumsschritt im Sinne eines AM-Mechanismus
betrachtet werden kann. Durch die Ru¨ckbildung der OH-Endgruppen ko¨nnen auf diesem
Weg hydroxytelechelische Polyether dargestellt werden, die keine cyclischen, oligomeren
Fraktionen enthalten[47–49].
OH + H O R H O O R
31 32 33
- H (3.6)
Protonensa¨uren initiieren die Polymerisation von THF nur in Abwesenheit von Hy-
droxyfunktionen, wobei die eigentliche Initiierungsreaktion (Anlagerung des ersten Mo-
nomer an protoniertes THF, siehe Kap 3.1.1) langsam ist im Vergleich zur Reaktion
eines alkylierten THF mit weiterem Monomer[25]. In Gegenwart von Hydroxyfunktionen
verringern Wasserstoffbru¨ckenbindungen die Reaktivita¨t der sekunda¨ren Oxoniumionen
so stark, dass die Geschwindigkeit der ersten Wachstumsreaktion, also die Anlagerung
eines zweiten THF-Moleku¨ls unter Bildung eines tertia¨ren Oxoniumions im Sinne eines
ACE-Mechanismus, vernachla¨ssigbar klein wird. THF ist mit protonenu¨bertragenden Ini-
tiatoren in Anwesenheit von Alkoholen nicht homopolymerisierbar.
Die geringe Reaktivita¨t von protoniertem THF 28 beruht auf der geringen Ringspan-
nung des Fu¨nfrings. Entha¨lt das sekunda¨re Oxoniumion einen hochgespannten Dreiring
wie in 35, ist die Reaktivita¨t um ein Vielfaches ho¨her. Oxirane, z.B. Epichlorhydrin,
fo¨rdern also die protoneninitiierte Polymerisation von THF und erho¨hen die Reaktions-
geschwindigkeit der Initiierung erheblich (Schema 3.3)[50].
Wa¨hrend THF in Substanz in Gegenwart von 10 mol% Ethylenglykol (EG) und bis zu
2 mol% HBF4 · Et2O bei Raumtemperatur innerhalb von 14 Tagen keine Reaktion zeigt,
startet die Polymerisation bei Zugabe von Comonomer wie Epichlorhydrin unter Bildung
eines entsprechenden Copolymeren. Sobald das Oxiran verbraucht ist und durch U¨bertra-
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Schema 3.3: Polymerisation von THF in Anwesenheit von Oxiranen initiiert durch Pro-
tonensa¨uren.
gung protoniertes THF entsteht, ist die Reaktion beendet[51]. Das gleiche Verhalten zeigt
das System EO–THF[52, 53].
3.2.2 Thermodynamik und Kinetik
Schema 3.4 zeigt mo¨gliche Reaktionen fu¨r das System THF–EO. Charakteristisch an die-
sem System ist, dass sekunda¨re Oxoniumionen (protoniertes EO 27) und tertia¨re Oxoni-
umionen (alkyliertes THF 28) am Mechanismus beteiligt sind. Abha¨ngig von der Art der
aktiven Spezies werden wa¨hrend des Prozesses der AM- und der ACE-Mechanismus mit-
einander kombiniert. Dabei ko¨nnen die aktiven Zentren mit allen Nucleophilen im System
(EO, THF, OH-Gruppen) reversibel oder irreversibel reagieren. Wird ein Oxiranring geo¨ff-
net, ist die Reaktion irreversibel (∆Hp = −85 kJ ·mol−1), THF reagiert unter Ringo¨ffnung
unter Bildung eines tertia¨ren Oxoniumions jedoch reversibel (∆Hp = −23 kJ ·mol−1)[46].
Die Lage des Gleichgewichtes ist abha¨ngig von der Temperatur.
Wird die EO-Konzentration gering gehalten, ko¨nnen die Reaktionen (a) und (d) ver-
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Schema 3.4: Reaktionen von protoniertem EO 27 (sekunda¨res Oxoniumion) (a) bis (c)
und von alkyliertem THF 28 (tertia¨res Oxoniumion) (d) bis (f).
nachla¨ssigt werden. Fu¨r die u¨brigen Reaktionen gelten folgende Ratenkonstanten (Poly-
merisation in CH2Cl2, 25
◦C): (b) k2 = 8.0 L ·mol−1 · s−1 [52], (c) k3 = 4.8 L ·mol−1 · s−1
[52], (e) k5 = 3.9 · 10−2 L ·mol−1 · s−1 [30], (f) k6 = 6.4 · 10−2 L ·mol−1 · s−1 [52]. Protonier-
tes EO reagiert nach (b) und (c) mit den Nucleophilen THF und HO-R mit a¨hnlichen
Ratenkonstanten k2 und k3. Gleiches gilt fu¨r die Ratenkonstanten k5 und k6 der Reak-
tionen (e) und (f) von alkyliertem THF. EO reagiert allerdings um 2 Gro¨ßenordnungen
schneller als THF (k2/k5 ≈ 190, k3/k6 ≈ 75). Durch die Konzentration an EO und die
Reaktionstemperatur kann somit die Mikrostruktur der Copolymere gesteuert werden.
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3.2.3 Eigenschaften der Copolymere
Tabelle 3.1 entha¨lt die Glas- und Schmelzpunkte von PTHF, PEO und Copolymeren[53].
Die Glastemperaturen der Copolymere sind a¨hnlich der von PTHF. Der Schmelzbereich
der Copolymere ist deutlich niedriger als der der Homopolymere. Die Copolymere mit
Hydroxyendgruppen liegen als viskose Flu¨ssigkeiten vor. Ihre Viskosita¨t bei 25 ◦C reicht
von 200 cP fu¨r Mn = 1000 bis zu etwa 2000 cP fu¨r Mn = 3000 und nimmt mit stei-
gender Temperatur ab (250 cP bei Mn = 3000 und 80
◦C). Sie sind lo¨slich in polaren
Lo¨sungsmitteln, bis zu einem Molekulargewicht von Mn = 1000 auch in Wasser.
Tabelle 3.1: Thermische Eigenschaften von Copolymeren aus THF und EO bestimmt aus
DSC-Messungen[53].
Zusammensetzung [THF]/[EO] Mn Tg /
◦C Tm / ◦C ∆Hm/ J · g−1
2.9 3100 -80.1 8.3 41.8
2.9 1600 -83.1 4.2 48.6
1.5 1600 -75.3 -11.5 55.1
THF-Homopolymer 2000 -82.5 38 105.7
EO-Homopolymer 1000 -58.3 38 137.6
3.3 Thermogravimetrische Analyse
Im Verlauf von Experimenten zur thermischen Analyse werden physikalische und chemi-
sche Eigenschaften einer Probe in Abha¨ngigkeit von der Temperatur oder von der Zeit
gemessen, wobei ein kontrolliertes Temperaturprogramm durchlaufen wird[54]. Die wichtig-
sten thermischen Analysemethoden sind die Differential Scanning Calorimetry (DSC), Dif-
ferential Thermal Analysis (DTA) und die Thermogravimetrische Analyse (TGA). Letz-
tere wird u¨berwiegend fu¨r Untersuchungen zur thermischen Stabilita¨t von Werkstoffen
unter verschiedenen Bedingungen (Atmospha¨re, Druck u.a.) eingesetzt.
Mit bestimmten Modellen, die spa¨ter erla¨utert werden, ko¨nnen kinetische Parame-
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Tabelle 3.2: Literaturbekannte Aktivierungsenergien fu¨r den thermischen Abbau von Po-
lystyrol.
Ea/ kJ ·mol−1 Literatur
250 Freeman et al. [55]
241 Doyle et al. [56]
235 MacCallum et al. [57]
226 Ozawa et al. [58]
224 Coats et al. [59]
164 Boon et al. [60]
ter der Abbaureaktionen wie Reaktionsordnung, Aktivierungsenergie und Stoßfaktor der
Arrhenius-Gleichung ermittelt werden. Dabei ist die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse
sehr schwierig. Tabelle 3.2 zeigt die von verschiedenen Arbeitsgruppen ermittelten Ak-
tivierungsenergien des thermischen Abbaus von Polystyrol. Die Werte variieren von 164
bis 250 kJ ·mol−1 [55–60]. Entscheidende Faktoren, die die Abbautemperatur eines Poly-
mer beeinflussen ko¨nnen, sind die Reinheit der Probe und ihre Beschaffenheit. Bereits
Spuren von Initiatoren oder sonstigen Additiven fu¨hren zu falschen Ergebnissen, da sie
die Abbaureaktionen katalysieren ko¨nnen. Wegen der schlechten Wa¨rmeleitfa¨higkeit der
Materialien kann es insbesondere bei ho¨heren Aufheizraten (>15 K ·min−1) zu großen
Wa¨rmegradienten innerhalb der Probe kommen. Außerdem ist es denkbar, dass Abbau-
produkte nur langsam herausdiffundieren ko¨nnen und/oder ebenfalls katalytisch wirken.
All diese Faktoren ko¨nnen die experimentellen Daten beeinflussen. Deshalb ist es wichtig
saubere Proben einzusetzen sowie die Probenmenge mo¨glichst gering und die Proben-
oberfla¨che mo¨glichst groß zu wa¨hlen. Besonders gut eignen sich du¨nne Filme.
Auch apparative Faktoren beeinflussen die Messkurven. So ist die Probentemperatur
im Gera¨t auch wenn sie korrekt kalibriert wird immer leicht fehlerbehaftet. Der Pro-
benraum wird wa¨hrend der Messung permanent mit einem Gas durchstro¨mt, wobei die
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Stro¨mungsgeschwindigkeit Auswirkungen auf die Waage hat. Außerdem spielen Auftriebs-
kra¨fte bedingt durch das Temperaturprogramm eine Rolle. Diesen Fehler kann man jedoch
durch eine Auftriebskorrektur basierend auf einer Leermessung unter gleichen Bedingun-
gen minimieren[61]. Trotz aller genannter Schwierigkeiten hat die thermogravimetrische
Analyse aufgrund ihrer vielfa¨ltigen Einsatzmo¨glichkeiten und ihrer einfachen Bedienung
einen festen Platz bei der Charakterisierung von Werkstoffen.
Bei der thermogravimetrischen Analyse wird das Probengewicht m in Abha¨ngigkeit
von der Temperatur T und der Zeit t aufgezeichnet[62]. Bei bekannter Ausgangsmasse
m0 zur Zeit t = 0 werden die Endmasse me und und der Massenverlust mt zur Zeit t
experimentell bestimmt. Mit diesen gemessenen Werten werden der Grad des Reaktions-
fortschrittes α und der Umsatz der Depolymerisation xd wie folgt definiert:
α =
mt −m0
me −m0 xd = 1− α
T , t und α sind fundamentale Gro¨ßen, mit denen eine chemische Reaktion beschrieben
werden kann. Alle anderen Daten, die mit Hilfe der genannten Gro¨ßen berechnet werden
ko¨nnen, sind sekunda¨r. Aus dem TGA-Experiment sind sowohl dα/dt als auch dα/dT
zuga¨nglich. Die Bedeutung von dα/dt kann dabei nicht als Reaktionsrate verstanden wer-
den, da α wie oben erwa¨hnt nicht als eigentlicher Umsatz der Reaktion definiert ist. Bei
nicht isothermen Messungen wird zudem die Heizrate β definiert:
β =
dT
dt
Um die Kinetik einer chemischen Reaktion zu beschreiben, wird folgender Ansatz
formuliert:
dα
dt
= f(α(t)) · k (T (t)) (3.7)
wobei f(α) eine differentielle Funktion des Umsatzes ist (α = 1 − xd) und k(T ) eine
Funktion der Temperatur. Fu¨r nicht isotherme Experimente wird die zeitabha¨ngige Form
(Gl. 3.7) durch β dividiert und so in eine temperaturabha¨ngige u¨berfu¨hrt (Gl. 3.8).
dα
dT
=
1
β
· f(α) · k(T ) (3.8)
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k(T ) kann durch folgenden Arrhenius Ansatz ausgedru¨ckt werden:
k(T ) = A · exp
(−Ea
RT
)
(3.9)
dabei ist A der Stoßfaktor und Ea die Aktivierungsenergie der Reaktion. Die Kombination
von Gleichung 3.8 und 3.9 fu¨hrt zu Gleichung 3.10, die als Ausgangspunkt fu¨r die beiden
im Folgenden beschriebenen Modelle dient.
dα
dT
=
A
β
· f(α) · exp
(−Ea
RT
)
(3.10)
3.3.1 Modell zur kinetischen Analyse nach Friedman
Von Friedman stammt folgende Methode zur Bestimmung kinetischer Parameter aus ex-
perimentell ermittelten (α, T )–Kurven[63, 64]. Durch Umformung von Gleichung 3.10 und
anschließende Logarithmierung erha¨lt man Gleichung 3.11.
ln
(
β · dα
dT
)
= ln (A · f(α))− Ea
RT
(3.11)
Bei konstantem Umsatz ist ln (A · f(α)) eine Konstante. β und dα/dT ko¨nnen experimen-
tell bestimmt werden. Die Auftragung von{
ln
(
β · dα
dT
)
vs.
1
T
}
(3.12)
ergibt eine Gerade, aus deren Steigung −(Ea/R) die Aktivierungsenergie bestimmt werden
kann.
Abbildung 3.1 zeigt Beispiele fu¨r (α, T )–Kurven, die durch TGA-Experimente mit
unterschiedlichen Aufheizraten β1 < β2 < β3 aufgenommen wurden. Man erkennt, dass mit
steigender Aufheizrate der Massenverlust bei ho¨herer Temperatur eintritt, da das System
weniger Zeit hat, um auf die Temperaturerho¨hung zu reagieren. Bei konstantem Umsatz
αm = const. erha¨lt man fu¨r N Kurven mit den Aufheizraten β1 bis βN N Wertepaare
(Tm1, β1) . . . (TmN , βN). Die Auftragung der Wertepaare nach Plot 3.12 ergibt eine Gerade,
aus deren Steigung man die Aktivierungsenergie Ea(αm) fu¨r den Umsatz αm berechnen
kann. Entsprechend kann man fu¨r den Umsatz αn durch Auftragung der Wertepaare
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Abbildung 3.1: Mit Hilfe von thermogravimetrischer Analyse ermittelte (α, T )–Kurven
mit unterschiedlichen Aufheizraten β1 < β2 < β3.
(Tn1, β1) . . . (TnN , βN) nach Plot 3.12 die Aktivierungsenergie Ea(αn) bestimmen. Auf
diese Art und Weise kann man fu¨r den thermischen Abbau von beliebigen Materialien die
Aktivierungsenergie fu¨r die Abbaureaktion als Funktion des Umsatzes ermitteln.
3.3.2 Modell zur kinetischen Analyse nach Ozawa und Flynn–
Wall
Unabha¨ngig voneinander haben Ozawa [58] und Flynn–Wall [65] eine andere Methode zur
modellfreien Bestimmung der Aktivierungsenergie entwickelt. Aus Gleichung 3.10 erha¨lt
man durch einfache Umformung:
dα
f(α)
=
A
β
· exp
(−Ea
RT
)
dT (3.13)
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Fu¨r das Integral gilt:
g(α) =
α∫
α0
dα
f(α)
=
A
β
T∫
T0
exp
(−Ea
RT
)
dT (3.14)
Ist T0 deutlich kleiner als die Temperatur, bei der die Reaktion einsetzt, kann die untere
Integrationsgrenze T0 = 0 gesetzt werden (T0 = 0 wenn α0 = 0). Diese Annahme muss
fu¨r alle Heizraten β1 bis βN gelten. Nach Integration und Logarithmierung erha¨lt man:
g(α) =
A
β
·
T∫
0
exp
(−Ea
RT
)
dT
︸ ︷︷ ︸
p
(
Ea
RT
)
(3.15)
ln g(α) = ln
(
A
β
)
+ ln p
(
Ea
RT
)
(3.16)
Von Doyle wurden zahlreiche Werte fu¨r die Funktion p berechnet und tabelliert[66]. Bei
Werten von Ea/RT ≥ 20 la¨ßt sich jedoch eine einfache Na¨herung einfu¨hren. Mit dieser
von Doyle vorgeschlagenen Approximation
ln p
(
Ea
RT
)
≈ −2.315− 0.457 · Ea
RT
vereinfacht sich Gleichung 3.16 zu
ln β = ln
(
A
g(α)
)
− 2.315− 0.457 · Ea
RT
(3.17)
Bei konstantem Umsatz ist ln(A/g(α)) konstant und die Auftragung
{
ln β vs.
1
T
}
(3.18)
ergibt eine Gerade mit der Steigung −0.457·Ea/R. Fu¨r jedes αm = const. kann man durch
Auftragung der fu¨r N Aufheizraten erhaltenen Wertepaare (Tmi, βi), i ∈ {1, 2 . . .N} (vgl.
Kap. 3.3.1) nach Plot 3.18 die Aktivierungsenergie Ea(αm) bestimmen.
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4 Ergebnisse und Diskussion
4.1 Polytetrahydrofuran
4.1.1 Synthese und Charakterisierung
Bishydroxyfunktionelles PTHF 46 wird durch Polymerisation von THF 1 mit dem bifunk-
tionellen Initiator Tf2O dargestellt (Schema 4.1). Die Initiatorkonzentration wird durch
Berechnung des Monomer-Initiatorverha¨ltnisses so gewa¨hlt, dass bei einem Umsatz von
15 % ein Molekulargewicht von 20000 erreicht wird. Dies entspricht einer Initiatorkonzen-
tration von 6.706 · 10−3 mol · L−1.
O
1
H2O
O
TfO
45 TfO
O
On
n-3
Tf2O
HO O H
n
46
Schema 4.1: Polymerisation von 1 mit Tf2O.
Die Reaktion wird bei 25 ◦C in Substanz durchgefu¨hrt. Nach Temperieren von 1 wird
die Polymerisation durch Zugabe des Initiators gestartet und nach der Reaktionszeit tp mit
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Wasser abgebrochen. U¨berschu¨ssiges THF wird entfernt, das Polymer in Methylenchlorid
gelo¨st und der Initiator mit Wasser und Natriumcarbonatlo¨sung ausgewaschen. Anschlie-
ßend wird das Lo¨sungsmittel abdestilliert und das Produkt im Vakuum getrocknet. Das
Polymer fa¨llt als weißer Feststoff an.
(a) (b)
Abbildung 4.1: (a) Umsatz, (b) Molekulargewicht (■) und PMI (▲) der Polymeri-
sation von 1 als Funktion der Reaktionszeit tp (T = 25
◦C, Initiator: Tf2O, [I] =
6.706 · 10−3 mol · L−1).
Abbildung 4.1 zeigt die Ergebnisse der Polymerisation. Die Zeit-Umsatz-Kurve in Ab-
bildung 4.1 (a) hat die Form einer Sa¨ttigungskurve, im untersuchten Zeitraum bis zu
100min ist der Kurvenverlauf jedoch na¨herungsweise linear. Nach 60 min ist ein Umsatz
von etwa 16 % erreicht. Das Molekulargewicht steigt bei Umsa¨tzen von bis zu 25 % eben-
falls linear an. Nach 60 min hat das erhaltene Polymer ein Molekulargewicht von etwa
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30000. Der Polymolekularita¨tsindex (PMI) steigt im Laufe der Reaktion leicht von 1.15
auf 1.25 an. Mit steigendem Umsatz nimmt die Viskosita¨t der Reaktionsmischung zu. Ab
einem Umsatz von etwa 30 % wird sie so groß, dass ein kontrollierter Abbruch der Reakti-
on nicht mehr mo¨glich ist. Der Ansatz ist nur noch schwer ru¨hrbar und kann nur langsam
mit dem Abbruchreagenz vermischt werden. Die Polymerketten werden demnach nicht
gleichzeitig, sondern in einem mit steigendem Umsatz gro¨ßer werdenden Zeitraum abge-
brochen, so dass der PMI ansteigt. Die Polymerisation wird daher nur bis zu Umsa¨tzen
von etwa 25 % durchgefu¨hrt.
4.1.2 Thermischer Abbau
Der thermische Abbau der Polymere wird mit thermogravimetrischer Analyse (TGA)
untersucht. Wie schon gezeigt werden konnte[67], zersetzt sich 46 unter Luft unabha¨ngig
vom Molekulargewicht im Temperaturbereich von 290 bis 370 ◦C (TGA Experiment mit
β = 10 K ·min−1), d.h. die Zersetzung beginnt bei etwa 290 ◦C und ist bei 370 ◦C nahezu
abgeschlossen. Bei etwa 330 ◦C sind 50 % des Polymers abgebaut.
Der Abbau verla¨uft in Analogie zur Polymerisation von 1. Die Polymerkette wird bei
hoher Temperatur gespalten, wobei wie bei der Polymerisation die aktiven Zentren erneut
die tertia¨ren Oxoniumionen sind. Da die Polymerisation von 1 eine Gleichgewichtsreakti-
on ist, kann die Depolymerisation durch Entfernen von 1 aus dem Gleichgewicht erreicht
werden. Sind einmal Oxoniumionen am Kettenende gebildet worden, verla¨uft der Abbau
reißverschlussartig von diesen aktiven Zentren aus. Dabei wird monomeres THF ring-
schließend abgeschnu¨rt. Die Depolymerisation verla¨uft ru¨ckstandsfrei.
4.1.2.1 Aktivierungsenergien aus TGA-Experimenten
Um die Aktivierungsenergie fu¨r die thermische Depolymerisation von 46 experimentell
zu bestimmen, werden thermogravimetrisch (α, T )–Kurven fu¨r die Aufheizraten βi = 1,
3, 5, 7, 10, 15 und 20 K ·min−1 gemessen. Die erhaltenen Kurven sind in Abbildung 4.2
(a) dargestellt. Aus den Messdaten werden die Wertepaare (Ti, βi), i ∈ {1, 2 . . .7} jeweils
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(a)
(b)
Abbildung 4.2: (a) (α, T )–Kurven der Depolymerisation von 46 mit unterschiedlichen
Aufheizraten β = 1, 3, 5, 7, 10, 15, 20 K ·min−1 (b) Auftragung der Aktivierungsenergie
nach Friedmann (■) und Ozawa, Flynn-Wall () als Funktion des Umsatzes der Depoly-
merisation von 46.
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fu¨r die Umsa¨tze xd,i = (1 − αi) = {0.1, 0.2 . . .0.9} bestimmt und unter Verwendung des
Friedman- (siehe Kapitel 3.3.1) und Ozawa, Flynn-Wall-Modells (siehe Kapitel 3.3.2) aus-
gewertet. Die nach beiden Modellen berechneten Aktivierungsenergien sind in Abbildung
4.2 (b) gegen den Umsatz der Depolymerisation aufgetragen.
Die Aktivierungsenergien nach Friedman liegen fu¨r Umsa¨tze von 0.1 bis 0.9 im Bereich
von 56.8 kJ ·mol−1 (xd = 0.4) bis 65.2 kJ ·mol−1 (xd = 0.9). Der Mittelwert liegt bei
61.0 kJ ·mol−1. Die Auswertung nach Ozawa, Flynn-Wall liefert Werte von 59.1 kJ ·mol−1
(xd = 0.8) und 64.6 kJ ·mol−1 (xd = 0.2) bei einem Mittelwert von 62.6 kJ ·mol−1.
4.1.2.2 Aktivierungsenergien aus quantenchemischen Rechnungen
Um die experimentell erhaltenen Ergebnisse durch quantenchemische Rechnungen (siehe
Kapitel 6.2) zu untermauern, wurden Geometrieoptimierungen der Modellverbindungen
47, U¨Z(47-47a), 47a, 48 und 49 durchgefu¨hrt. Auf diese Weise werden die Energieverla¨ufe
der denkbaren Reaktionen erhalten.
Das Edukt 47 ist eine aktive Kette bestehend aus zwei THF-Einheiten und einer Hy-
droxygruppe am Kettenende. 47 kann auf zwei Reaktionswegen unter Abspaltung des
endsta¨ndigen THF-Moleku¨ls reagieren. Abbildung 4.3 zeigt einen SN2-artigen Reakti-
onsverlauf. Das Produkt der Reaktion ist neben 1 der protonierte THF-Ring 48. Die
Reaktion verla¨uft u¨ber den U¨bergangszustand U¨Z(47-47a) unter Bildung des Zwischen-
produkts 47a. Man kann erkennen, dass im U¨bergangszustand U¨Z(47-47a) die Bindung
zwischen dem Ringsauerstoffatom O2 und dem Kohlenstoffatom C4 gelo¨st wird, wobei
sich der neue Zyklus formiert. Die Aktivierungsenergie dieses Reaktionsschritts betra¨gt
Ea = 46.82 kJ ·mol−1. Das Prima¨rprodukt 47a ist um 20.33 kJ ·mol−1 energiereicher als
47. In 47a sind zwischen dem THF- und dem protonierten THF-Moleku¨l noch attraktive
Wechselwirkungen vorhanden, die durch weitere Energiezufuhr aufgehoben werden. Der
dabei zu durchlaufende U¨bergangszustand U¨Z(47a-1,48) konnte rechnerisch noch nicht
bestimmt werden. Die Produkte 1 und 48 sind um 41.16 kJ ·mol−1 energiereicher als 47.
Die Gesamtaktivierungsenergie Ea,ges ist die Energiedifferenz zwischen 47 und U¨Z(47a-
30 Ergebnisse und Diskussion
+
 61.49
+
 46.82
47
48
ÜZ (47-47a)
1
0
2.15
1.99
1.44
1.44
1.53
1.54
1.50
1.51
1.51
C
3
C
3
C
3
C
4
C
4
C
4
O
1
O
1
O
1
O
2
O
2
O
2
+
47a
O
1
C
3
C
4
O
2
-
 26.49
+
 41.16
+
 20.33
2.82
1.56
1.52
1.45
1.45
ÜZ (47a-1,48)
47
ÜZ (47-47a)
47a
1 +
 48
A
b
b
ild
u
n
g
4.3:
G
eom
etrieop
tim
ieru
n
gen
u
n
d
E
n
ergien
(in
k
J·
m
ol −
1)
d
er
M
o
d
ellverb
in
d
u
n
gen
4
7
,
U¨
Z
(47-47a),
4
7
a
,
1
u
n
d
4
8
fu¨
r
ein
e
S
N
2-artige
A
b
b
au
reak
tion
(B
in
d
u
n
gsla¨n
gen
in
A˚
).
D
er
U¨
b
ergan
gszu
stan
d
U¨
Z
(47a-1,48)
kon
n
te
n
o
ch
n
ich
t
b
estim
m
t
w
erd
en
.
4.1. Polytetrahydrofuran 31
1,48). Da diese durch Rechnungen noch nicht zuga¨nglich ist, muss sie na¨herungsweise
abgescha¨tzt werden.
Der umgekehrte Fall, d.h. die Bildung von 47 aus 1 und 48, entspricht der Wachs-
tumsreaktion der Polymerisation von 1. Diese hat eine Aktivierungsenergie Ea,p, die im
Vergleich zu Initiierungs- und Abbruchreaktionen sehr klein ist[68]. Ea,p entspricht der
Differenz der Energien von U¨Z(47a-1,48) und der Summe aus 1 und 48
Ea,p = E(U¨Z(47a− 1, 48))−
∑
(E(1), E(48)).
Da diese, wie oben erwa¨hnt, sehr klein ist, kann anstelle der Aktivierungsenergie Ea,ges
na¨herungsweise die Reaktionsenthalpie ∆H =
∑
(E(1), E(48))− E(47) betrachtet wer-
den. Demnach muss fu¨r die Reaktion von 47 zu 1 und 48 mindestens eine Energie von
∆H(SN2) = 61.49 kJ ·mol−1 aufgebracht werden.
47
491
1.44
1.44
1.50
1.51
1.51 C3C4
C4 C3
O1
O1
O2
O2
+ 163.86
0
Abbildung 4.4: Geometrieoptimierungen und Energien (in kJ ·mol−1) der Modellverbin-
dungen 47 und 49 fu¨r eine SN1-artige Abbaureaktion (Bindungsla¨ngen in A˚).
Ein SN1-artiger Verlauf der Reaktion ist in Abbildung 4.4 skizziert. Ausgehend von
47 bilden sich 1 und 49. Man erkennt, dass sich der Rest linear vom Zyklus abspaltet.
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Gleichzeitig wird ein Proton von C3 auf C4 des linearen Restes u¨bertragen und so ein se-
kunda¨res Carbeniumion gebildet, das im Vergleich zum prima¨ren energetisch gu¨nstiger ist.
Diese SN1-artige Reaktion hat eine Reaktionsenthalpie von ∆H(SN1) = 163.86 kJ ·mol−1
und ist demnach energetisch deutlich ungu¨nstiger als ein SN2-artiger Reaktionsverlauf
(∆H(SN1) − ∆H(SN2) = 102.37 kJ ·mol−1).
Es wird deutlich, dass die Depolymerisation von 47 nicht nach einem SN1-artigen
Mechanismus verla¨uft, sondern dass ein SN2-artiger Verlauf energetisch wesentlich gu¨nsti-
ger ist. Die nach dem SN2-Mechanismus erhaltene Reaktionsenthalpie von ∆H(SN2) =
61.49 kJ ·mol−1 ist zudem mit der aus den dynamischen TGA-Messungen bestimmten Ak-
tivierungsenergie (61.0 kJ ·mol−1 nach Friedman bzw. 62.6 kJ ·mol−1 nach Ozawa, Flynn
- Wall) sehr gut in Einklang.
Quantenchemische Rechnungen dieser Art ko¨nnten demnach auch zur Bestimmung
der Reaktionsenthalpien an a¨hnlichen Systemen geeignet sein, so dass auf diese Weise
auch Copolymere aus 1 und Oxiranen untersucht werden (siehe Kapitel 4.2.2.3).
4.2 Copolymere aus THF und Ethylenoxid bzw. Pro-
pylenoxid
4.2.1 Synthese der Copolymere
Zur Herstellung der Copolymere wird ein Gemisch der Monomere 1 und Ethylenoxid (EO)
38 oder 1 und Propylenoxid (PO) 50 bei T = 0 ◦C temperiert. Als Initiatorsystem wird
BF3 ·OEt2/Ethylenglykol (EG) im Verha¨ltnis 1/1 eingesetzt. Die Initiatormenge wird
durch Berechnung des Monomer-Initiatorverha¨ltnisses so gewa¨hlt, dass bei vollsta¨ndigem
Umsatz ein Molekulargewicht von 20000 erreicht wird. Das entspricht einer Initiatorkon-
zentration von 4.30 · 10−2 mol · L−1. Die Reaktion wird durch Zugabe von Wasser abge-
brochen. Die Reaktionsgleichung ist in Schema 4.2 skizziert.
Die Aufarbeitung der Copolymere wird in Analogie zu der von 46 durchgefu¨hrt. Das
Copolymer wird in Methylenchlorid gelo¨st und der Initiator aus der organischen Phase
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O
O
n +  m HO O
O O O OH
R
R = H 38, CH3 50 1 R = H 51, CH3 52
BF3 OEt2/EG
0°C
0 bis 6 h
.
Schema 4.2: Copolymerisation von THF 1 und EO 38 sowie 1 mit PO 50 mit dem
Initiatorsystem BF3 ·OEt2/EG.
mit Natriumcarbonatlo¨sung und Wasser ausgewaschen. Anschließend trocknet man die
Methylenchloridphase, destilliert das Lo¨sungsmittel ab und trocknet das Copolymer bei
50 ◦C im Vakuum. Die Produkte fallen als hochviskose farblose Massen an und sind in
halogenierten Lo¨sungsmitteln sowie in THF gut lo¨slich.
4.2.1.1 Copolymere aus THF und Ethylenoxid
Eine Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation von 1 mit 38 bei einer Reaktions-
temperatur von T = 0 ◦C mit dem Initiatorsystem BF3 ·OEt2/EG soll zeigen, in welchem
Verha¨ltnis die Monomere in die Polymerkette eingebaut werden. Dazu wird zuna¨chst
ein Monomergemisch im molaren Verha¨ltnis [1]:[38] = 1 angestrebt, dessen genaue Zu-
sammensetzung aus einem 1H-NMR-Spektrum bestimmt wird. Das Gemisch wird auf 6
Ansa¨tze aufgeteilt, jeder Ansatz wird polymerisiert und die Reaktion nach 1 bis 6 h ab-
gebrochen. Das Verha¨ltnis der Wiederholungseinheiten im Polymer wird ebenfalls durch
1H-NMR-Spektroskopie bestimmt.
Abbildung 4.5 (a) zeigt das 1H-NMR-Spektrum des Monomergemisches und Abbildung
4.5 (b) das Spektrum des Copolymers, das nach 6 h erhalten wird. Das Spektrum des Mo-
nomergemisches weist Signale bei 1.77 und 3.66 ppm auf, die den Protonen der mittleren
bzw. sauerstoffbenachbarten Methylengruppen von 1 zugeordnet werden ko¨nnen. Die Me-
thylengruppen von 38 ergeben ein Signal bei 2.63 ppm. Durch Vergleich der Integration
der Signale der Methylenprotonen des THF und des EO kann das Monomerverha¨ltnis
berechnet werden. Man erha¨lt [1]:[38] = 1.15.
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O OOO
1
2 3
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(b)
Abbildung 4.5: (a) 1H-NMR-Spektrum des Monomergemisches 1/38, (b) 1H-NMR-
Spektrum von 51 nach tp = 6 h (Lo¨sungsmittel: CDCl3).
Im Spektrum des Copolymers erkennt man das Signal der mittleren Methylenprotonen
von 1 bei 1.62. Alle u¨brigen Methylenprotonen bilden komplexe Signale im Bereich von
3.40 bis 3.65 ppm. Die Aufspaltung der Signale ist dadurch zu erkla¨ren, dass im Polymer
unterschiedliche Triaden vorliegen (THF-THF-THF, EO-THF-THF, EO-THF-EO,. . . ),
die alle jeweils unterschiedliche chemische Verschiebungen zeigen. Ein Vergleich der Inte-
gration der Signale liefert auch hier das Monomerverha¨ltnis, wobei von der Integration der
komplexen Signale im Bereich von 3.40 bis 3.65 ppm die 4 sauerstoffbenachbarten Methy-
lenprotonen von 1 abgezogen werden mu¨ssen. Aus den berechneten Monomerverha¨ltnissen
der erhaltenen Copolymere und dem Gesamtumsatz der Reaktion kann der Umsatz der
einzelnen Monomere berechnet werden.
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(a) (b)
Abbildung 4.6: (a) Gesamtumsatz (■), Umsatz an 1 (●) und Umsatz an 38 (▲), (b) Mo-
lekulargewicht (■) und PMI (▲) der Copolymere aus 1 und 38 als Funktion der Polyme-
risationszeit tp (Monomerverha¨ltnis: [1]:[38] = 1.15, T = 0
◦C, Initiator: BF3 ·OEt2/EG,
[I] = 4.30 · 10−3 mol · L−1).
Abbildung 4.6 (a) zeigt die erhaltenen Kurven des Gesamtumsatzes sowie des Umsatzes
der einzelnen Monomere in Abha¨ngigkeit von der Reaktionszeit tp. Der Gesamtumsatz
nimmt mit der Zeit kontinuierlich zu und liegt nach 6 h bei etwa 90 %. Beide Monomere
werden zwar gleichzeitig eingebaut, die Polymerkette entha¨lt jedoch von Anfang an mehr
1. Nach 6 h betra¨gt das Monomerverha¨ltnis [1]:[38] im Copolymer 1.21 und ist somit
geringfu¨gig gro¨ßer als im eingesetzten Monomergemisch der Stammlo¨sung (1.15). Die
Abweichung betra¨gt etwa 5 – 6 %, wobei fu¨r die Auswertung des 1H-NMR-Spektrums
ein Fehler von ca. 5 % anzunehmen ist. Die Werte stimmen demnach im Rahmen der
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Fehlertoleranz gut u¨berein. Bei den hergestellten Produkten handelt es sich um statistische
Copolymere P(THF-stat-EO) 51.
Die Molekulargewichte und PMI der Polymere sind in Abbildung 4.6 (b) dargestellt.
Das Molekulargewicht steigt im Verlauf der Reaktion, bis es nach 6 h einen Wert von
etwa 13500 erreicht. Der PMI liegt im Bereich von 1.8 bis 1.9 und ist wa¨hrend des Reak-
tionsverlaufs nahezu konstant. Durch Einsatz des Coinitiators EG kommt es wa¨hrend der
Polymerisation zu U¨bertragungsreaktionen, die die Verbreiterung der Molekularwichts-
verteilung verursachen.
4.2.1.2 Copolymere aus THF und Propylenoxid
In Analogie zum System 1/38 wird eine Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisa-
tion von 1 mit 50 durchgefu¨hrt. Die Reaktionsparameter sind die gleichen wie bei der
Copolymerisation von 1 mit 38, also T = 0 ◦C und tp = 1 bis 6 h. Als Initiator findet
BF3 ·OEt2 Verwendung. Zuna¨chst wird das Monomergemisch angesetzt und das molare
Monomerverha¨ltnis [1]:[50] aus dem 1H-NMR-Spektrum bestimmt. Es betra¨gt [1]:[50] =
1.08.
Das 1H-NMR-Spektrum des Copolymers, das nach 6 h erhalten wird, ist in Abbildung
4.7 dargestellt. Das Spektrum entha¨lt Signale bei 1.13 und 1.62 ppm, die den Protonen
der Methylgruppe von 50 bzw. denen der mittleren Methylengruppen von 1 zugeord-
net werden ko¨nnen. Alle u¨brigen Protonen, dazu geho¨ren die der sauerstoffbenachbarten
Methylengruppen von 1 sowie die der Methylen- und Methingruppe von 50, liegen in
einem Bereich von 3.20 bis 3.80 ppm. Das Monomerverha¨ltnis wird durch Berechnung
des Integrationverha¨ltnisses Methylgruppe von 50 zu mittleren Methylengruppen von 1
bestimmt.
Die erzielten Umsa¨tze der beiden Monomere und der Gesamtumsatz sind in Abbildung
4.8 (a) skizziert. Abbildung 4.8 (b) zeigt die Entwicklung des Molekulargewichts sowie des
PMI. Betrachtet man zuna¨chst die Umsa¨tze, so ist deren Entwicklung a¨hnlich, wie bei
der Copolymerisation von 1 mit 38. Die Polymere enthalten immer etwas mehr 1 als 50.
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Abbildung 4.7: 1H-NMR-Spektrum von 52 nach tp = 6 h (Lo¨sungsmittel: CDCl3).
Nach 6 h sind beide Monomere fast vollsta¨ndig verbraucht, der Gesamtumsatz ist also
quantitativ. Das Verha¨ltnis der Wiederholungseinheiten im Copolymer ist gegen Ende
der Reaktion [1]:[50] = 1.11 und stimmt somit sehr gut mit dem der Monomermischung
u¨berein.
Bei der Entwicklung des Molekulargewichtes fa¨llt auf, dass bereits nach 1 h mit Mn
= 15000 ein Wert erreicht wird, der im weiteren Verlauf der Reaktion konstant bleibt.
Dies, sowie die Zunahme des PMI von 1.3 auf 1.7, spricht fu¨r U¨bertragungsreaktionen,
die durch im Ansatz befindliche Hydroxyfunktionen (Diol als Coinitiator) hervorgerufen
werden.
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(a) (b)
Abbildung 4.8: (a) Gesamtumsatz (■), Umsatz an 1 (●) und Umsatz an 50 (▲), (b)
Molekulargewicht (■) und PMI (▲) der Copolymere aus 1 und 50 als Funktion der Poly-
merisationszeit tp (Monomerverha¨ltnis: [1]:[50] = 1.08, T = 0
◦C, Initiator: BF3 ·OEt2,
[I] = 4.30 · 10−3 mol · L−1).
Fu¨r Untersuchungen des thermischen Abbaus von 52 werden Copolymere mit unter-
schiedlicher Zusammensetzung [1]:[50] = 1 bis 12 hergestellt. Dazu wird jeweils das Mo-
nomergemisch im gewu¨nschten Verha¨ltnis bis zu vollsta¨ndigem Umsatz oder bis zum Er-
reichen der Gleichgewichtslage copolymerisiert (T = 0 ◦C, tp = 6 h, Initiator: BF3 ·OEt2).
Tabelle 4.1 zeigt die durch 1H-NMR-Spektroskopie bestimmte Zusammensetzung, den Ge-
samtumsatz, das Molekulargewicht und den PMI der erhaltenen Produkte 52a bis j. Der
Umsatz sinkt mit abnehmendem Anteil an 50 von xp = 1.00 (fu¨r [1]:[50] = 1.6) auf xp
= 0.75 (fu¨r [1]:[50] = 11.7). Die Lage des Gleichgewichts bei der Homopolymerisation
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Tabelle 4.1: Copolymere aus 1 und 50 mit unterschiedlichem Verha¨ltnis an Wiederho-
lungseinheiten (WE) (T = 0 ◦C, tp = 6 h, Initiator: BF3 ·OEt2, [I] = 4.30 · 10−2 mol · L−1).
Verbindung Verha¨ltnis der WE Gesamtumsatz b Mn
c PMI c
Nr. [1]:[50]a xp
52a 1.6 1.00 15100 1.50
52b 2.8 1.00 22800 1.46
52c 3.9 0.99 24600 1.53
52d 5.1 0.98 29100 1.54
52e 6.3 0.92 32100 1.58
52f 7.3 0.89 33300 1.55
52g 8.3 0.83 34900 1.56
52h 9.2 0.84 36100 1.56
52i 10.8 0.75 37000 1.60
52j 11.7 0.75 39500 1.60
a Bestimmt aus dem 1H-NMR-Spektrum
b Polymerausbeute
c Bestimmt durch GPC, Polystyroleichung
von 1 bedingt einen unter gewa¨hlten Bedingungen maximal mo¨glichen Umsatz von xp
= 0.75. Dieser wird bei niedrigem Anteil an 50 ([1]:[50] > 10) erreicht. Erho¨ht man die
Konzentration an 50, werden aktive Zentren der Polymerisation von 1 aus dem Gleichge-
wicht durch
”
end-capping“ mit 50 entfernt wodurch der Gesamtumsatz steigt. Ab einem
Verha¨ltnis [1]:[50] < 5 kann man einen nahezu quantitativen Umsatz erreichen.
Die Molekulargewichte der Copolymere nehmen mit geringer werdendem Anteil an 50
zu von Mn = 15100 fu¨r [1]:[50] = 1.6 auf Mn = 39500 fu¨r [1]:[50] = 11.7. Die Molekular-
gewichte sind relativ gegen PS-Standards bestimmt worden. Durch die unterschiedlichen
Verha¨ltnisse an Wiederholungseinheiten in den Copolymeren a¨ndert sich die Mikrostruk-
tur der Polymerketten. Dies hat einen Einfluss auf das hydrodynamische Volumen der
Polymerkna¨uels, wodurch es zu einer scheinbaren A¨nderung der Molekulargewichte kom-
40 Ergebnisse und Diskussion
men kann. Zudem ko¨nnen die Oxirane U¨bertragungsreaktionen verursachen, die zu einer
Abnahme der Molekulargewichte fu¨hren.
4.2.2 Thermischer Abbau der Copolymere
In diesem Kapitel wird der thermische Abbau der Copolymere 51 und 52 diskutiert.
Abbildung 4.9 zeigt die thermogravimetrisch gemessenen (α, T )–Kurven der Copoly-
mere, die bei den jeweiligen Zeit-Umsatz-Untersuchungen nach 6 h erhalten werden (β
= 10 K ·min−1). Die Depolymerisation beider Copolymere findet im Temperaturbereich
von 225 bis 325 ◦C statt. Bei einer Temperatur von 225 ◦C sind etwa 10 % der Copoly-
mere abgebaut, bei 325 ◦C sind es bereits 90 %. 50 % des Materials sind bei etwa 280 ◦C
zersetzt. Dieser Punkt entspricht dem Teil der Kurven mit den gro¨ßten Steigungen. Die
Abbildung 4.9: Thermogravimetrisch gemessene (α, T )–Kurven von 51 (—) und 52 (· · ·)
(β = 10 K ·min−1).
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Temperatur, bei der die jeweilige Probe einen Massenverlust von 50 Gew.-% aufweist, wird
im Folgenden T50 genannt.
Verglichen mit dem thermischen Abbau von PTHF 46 ist T50 von 51 und 52 um etwa
50 ◦C niedriger. Demnach hat die Copolymerisation mit Oxiranen und der damit ver-
bundene Einbau von Bausteinen, die nur zwei Methylengruppen aufweisen, bereits einen
deutlichen Einfluss auf die thermische Abbaubarkeit der Materialien. Die Methylgruppe
in 52 hat jedoch keine Auswirkung auf die Abbautemperatur. Die (α, T )–Kurven beider
Copolymere zeigen einen nahezu identischen Verlauf.
Der Unterschied der Abbautemperaturen von 50 ◦C zwischen 46 und 51, 52 kann auf
zwei unterschiedliche Arten hervorgerufen werden:
(i) Der Einbau von Monomeren, die nur zwei Methylengruppen zwischen benachbar-
ten Sauerstoffen aufweisen, ko¨nnte zu einer Schwa¨chung der Kohlenstoff-Sauerstoff-
Bindungen in den Hauptketten der Copolymere fu¨hren. Dadurch wird die Ketten-
spaltung begu¨nstigt und setzt bei niedrigerer Temperatur ein. Anschließend werden
von den bei der Kettenspaltung gebildeten aktiven Zentren aus zyklische Moleku¨le
reißverschlussartig abgeschnu¨rt.
(ii) Die Aktivierungsenergien der Bildung und Abschnu¨rung von zyklischen Monomeren
oder Oligomeren aus THF-Oxiran-Copolymeren ko¨nnten im Vergleich zur Depoly-
merisation von PTHF-Homopolymeren geringer sein, so dass fu¨r den Abbau der
Copolymerketten weniger Energie in Form von Wa¨rme beno¨tigt wird.
Um festzustellen, welcher der genannten Gru¨nde fu¨r die geringere Zersetzungstempera-
tur verantwortlich ist, werden in den folgenden Kapiteln die Aktivierungsenergien und
Reaktionsenthalpien der Abbaureaktionen experimentell bzw. durch quantenchemische
Rechnungen bestimmt. Zuna¨chst wird jedoch der thermische Abbau der Copolymere in
Abha¨ngigkeit von der Monomerzusammensetzung diskutiert.
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4.2.2.1 Copolymere mit unterschiedlicher Zusammensetzung
Die Untersuchung des thermischen Abbaus von Copolymeren mit unterschiedlichem Mo-
nomerverha¨ltnis wird am System 1/50 durchgefu¨hrt, da wie oben gezeigt die thermische
Depolymerisation von 51 und 52 im gleichen Temperaturbereich stattfindet. Abbildung
4.10 zeigt die gemessenen (α, T )–Kurven der Copolymere 52a bis j. Dabei handelt es sich
um Copolymere mit den Monomerverha¨ltnissen [1]:[50] = 1 bis 12.
Abbildung 4.10: Thermogravimetrisch gemessene (α, T )-Kurven der Copolymere 52a bis
e (—) und 52f bis j (· · ·) (β = 10 K ·min−1).
Die Depolymerisation beginnt in allen Fa¨llen bei etwa 225 ◦C und ist bei 375 ◦C nahezu
abgeschlossen. Die Temperaturen T50 der Polymere liegen im Bereich von 270 bis 300
◦C.
Die Temperaturen T50 der verschiedenen Proben zeigen keinen systematischen Gang. Die
Zersetzungstemperaturen der Copolymere mit den Monomerverha¨ltnissen [1]:[50] = 1
bis 6 liegen genauso wie die der Materialien mit den Zusammensetzungen [1]:[50] = 7
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bis 12 u¨ber den oben genannten Temperaturbereich verteilt. Die Zusammensetzung der
Copolymere hat demnach keinen Einfluss auf die thermische Stabilita¨t der Polymere.
Entscheidend fu¨r die im Vergleich zum thermischen Abbau von 46 um 50 ◦C niedrigere
Abbautemperatur ist die Tatsache, dass Comonomer in die Kette eingebaut ist. Die Menge
ist nicht entscheidend. Bereits 8 mol-% an 50, wie im Copolymer 52j ([1]:[50] = 12),
reichen aus um diesen Effekt zu erreichen.
Der Unterschied der T50 von bis zu 30
◦C liegt demnach an apparativ bedingten Unre-
gelma¨ßgkeiten z.B. des Gasflusses und der Beschaffenheit der Probe z.B. Verunreinigungen
und Oberfla¨chenbeschaffenheit (siehe Kapitel 3.3).
4.2.2.2 Aktivierungsenergien aus TGA-Experimenten
Die Copolymere 51 und 52 mit Monomerverha¨ltnissen von jeweils [1]:[Oxiran] ≈ 1 werden
mit β = 1, 3, 5, 7, 10, 15 und 20 K ·min−1 thermogravimetrisch vermessen. Die erhaltenen
Kurven werden unter Verwendung der Modelle nach Friedman und Ozawa, Flynn-Wall
ausgewertet. Die Aktivierungsenergien sind in Abbildung 4.11 gegen den Umsatz der
Depolymerisation aufgetragen. Tabelle 4.2 fasst die Ergebnisse zusammen.
Tabelle 4.2: Aktivierungsenergien nach Friedman und Ozawa, Flynn-Wall fu¨r die Depo-
lymerisation von 51 und 52
Modell Ea,min (xd) Ea,max (xd) Ea Ea
(0.1 ≤ xd ≤ 0.9) (0.1 ≤ xd ≤ 0.8)
kJ ·mol−1 kJ ·mol−1 kJ ·mol−1 kJ ·mol−1
51 Friedman 64.40 (0.4) 86.77 (0.9) 68.55
51 Ozawa 67.50 (0.8) 76.17 (0.9) 70.14
52 Friedman 56.82 (0.4) 118.95 (0.9) 68.26 61.92
52 Ozawa 59.11 (0.8) 67.52 (0.1) 63.31
Die Aktivierungsenergien der Abbaureaktionen von 51 sind im Bereich von 0.1 ≤ xd ≤
0.8 anna¨hernd konstant. Bei xd = 0.9 steigt sie um etwa 10 kJ ·mol−1 an. Das Friedman-
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Abbildung 4.11: Aktivierungsenergien nach Friedmann (■) und Ozawa, Flynn-Wall ()
als Funktion des Umsatzes fu¨r die Depolymerisation von P(THF-stat-EO) 51 und fu¨r den
Abbau von P(THF-stat-PO) 52 (▲, ).
Modell liefert Energien von Ea = 64.40 kJ ·mol−1 (xd = 0.4) bis Ea = 86.77 kJ ·mol−1 (xd
= 0.9). Das arithmetrische Mittel liegt bei Ea = 68.55 kJ ·mol−1. Nach Ozawa, Flynn-Wall
erha¨lt man Werte zwischen Ea = 67.50 kJ ·mol−1 (xd = 0.8) und Ea = 76.17 kJ ·mol−1
(xd = 0.9). Das arithmetrische Mittel ist Ea = 70.14 kJ ·mol−1.
Der Kurvenverlauf Ea = f(xd) fu¨r 52 ist a¨hnlich dem von 51. Im Bereich 0.1 ≤ xd ≤
0.8 ist Ea nach beiden Modellen um etwa 8 bis 10 kJ ·mol−1 kleiner als bei 51. Die Aus-
wertung nach Friedman ergibt fu¨r diesen Bereich ein Minimum von Ea = 56.82 kJ ·mol−1
(xd = 0.4) und ein Maximum von Ea = 69.73 kJ ·mol−1 (xd = 0.1). Der Mittelwert be-
tra¨gt Ea = 61.92 kJ ·mol−1. Fu¨r xd = 0.9 erha¨lt man eine um etwa 56 kJ ·mol−1 gro¨ßere
Aktivierungsenergie Ea = 118.95 kJ ·mol−1. Die Auswertung unter Verwendung des Oza-
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wa, Flynn-Wall-Modells ergibt Aktivierungsenergien, die im gesamten Bereich von 0.1 ≤
xp ≤ 0.9 nahezu konstant sind. Das Minimum ist Ea = 59.11 kJ ·mol−1 (xd = 0.8), das
Maximum betra¨gt Ea = 67.52 kJ ·mol−1 (xd = 0.1). Man erha¨lt einen Mittelwert von Ea
= 63.31 kJ ·mol−1.
Man erha¨lt fu¨r den thermischen Abbau von 51 verglichen mit 46 eine um etwa 5 bis
10 kJ ·mol−1 ho¨here Aktivierungsenergie. Fu¨r die Depolymerisation von 52 ist Ea vergli-
chen mit 46 a¨hnlich. Auffa¨llig ist, dass Ea fu¨r xd > 0.8 gro¨ßer wird. Dies gilt besonders
fu¨r 52 nach Friedman.
4.2.2.3 Energieverla¨ufe aus quantenchemischen Rechnungen
Um die experimentell bestimmten Aktivierungsenergien durch quantenchemische Rech-
nungen zu u¨berpru¨fen und Modelle fu¨r Mechanismen zu entwickeln, werden Geometrie-
optimierungen an geeigneten Modellverbindungen durchgefu¨hrt.
Als Modell wird eine depolymerisierende Polymerkette aus zwei Monomereinheiten an-
genommen, die an einem Kettenende ein aktives Zentrum tra¨gt und eine Hydroxyfunktion
am anderen Ende aufweist. Das aktive Kettenende bildet ein THF-Ring dessen Ringsauer-
stoff ein tertia¨res Oxoniumion ist. Fu¨r statistische Copolymere aus 1 und 38 bzw. 50 sind
die in Schema 4.3 gezeigten Diaden zwischen aktivem Kettenende und Hydroxyfunktion
denkbar. Um die Rechenzeit mo¨glichst gering zu halten, werden die Energiendifferenzen
zwischen Edukten und Produkten (∆H) berechnet, die na¨herungsweise als Aktivierungs-
energien angenommen werden ko¨nnen (vgl. Kapitel 4.1.2.2).
Die Reaktionsenthalpie fu¨r die Reaktion (i) a wurde bereits fu¨r THF-Homopolymere
durch Geometrieoptimierungen der Modellverbindungen 47, 1 und 48 (siehe Abbildung
4.3) berechnet. Die Verbindungen 47 und 48 haben jeweils eine THF-Einheit weniger, als
das Edukt 53 bzw. das Produkt 47 der Reaktion (i). Da die Kettenreste in den jeweiligen
Verbindungen linear sind und sich nur in ihrer La¨nge unterscheiden, kann man davon
ausgehen, dass der Sauerstoff des Oxoniumions auf anna¨hernd gleiche Weise sterischisch
abgeschirmt ist. Die Reaktionsenthalpien sollten demnach a¨hnliche Werte haben. Gleiches
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Abbildung 4.12: Geometrieoptimierungen und Energien (in kJ ·mol−1) der Modellver-
bindungen (a) 54a, U¨Z(54a-1,55a) und 55a fu¨r die Bildung eines 6-Ringes aus einer
EO-EO-Diade, (b) 56a und 57a fu¨r die Bildung eines 8-Ringes aus einer EO-THF-Diade
jeweils unter Abspaltung von 1 (Bindungsla¨ngen in A˚).
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Schema 4.3: Modellverbindungen und -reaktionen fu¨r den Abbau der statistischen Co-
polymere 51 und 52.
gilt fu¨r die Reaktion (iv), da hier durch Abspaltung von 1 das a¨hnliche Produkt 59a
gebildet wird. Die Reaktion (v) von 58a zu 57a sollte aus oben genannten Gru¨nden eine
na¨herungsweise gleiche Reaktionsenthalpie haben wie Reaktion (iii).
Die quantenchemisch berechneten Geometrieoptimierungen und Energieverla¨ufe der
Reaktionen (ii) und (iii) sind in Abbildung 4.12 (a) bzw. (b) dargestellt (Niveau:
B3LYP/6-31+G**). Fu¨r die Reaktion (ii) bei der ausgehend vom Edukt 54a das Pro-
dukt 55a, ein protonierter Dioxanring gebildet wird, erha¨lt man eine Reaktionsenthalpie
von ∆H = 66.36 kJ ·mol−1. Fu¨r die Reaktion (iii) von 56a zu 57a ergibt sich ∆H =
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100.72 kJ ·mol−1. Fu¨r die Bildung von 55a erha¨lt man eine a¨hnlich große Reaktionsent-
halpie, wie fu¨r die Reaktion (i). Die Reaktion (iii) bedingt eine um 40 kJ ·mol−1 ho¨here
Reaktionsenthalpie, da die energetisch ungu¨nstigere Konstellation des 8-Ringes gebildet
werden muss. Bei den Reaktionen (ii) und (iii) wa¨re zudem denkbar, dass sich unter Ab-
spaltung von 1 ein aktives Kettenende bestehend aus einem Oxiranring bildet. Fu¨r die
entsprechende Reaktion im Fall von (ii) betra¨gt ∆H = 157.13 kJ ·mol−1. Diese Reaktion
ist, wie wegen der hohen Ringspannung des Dreirings zu erwarten, energetisch deutlich
ungu¨nstiger.
Alle bisher diskutierten Rechnungen wurden auf dem Niveau B3LYP/6-31+G** durch-
gefu¨hrt. Um Rechenzeit zu sparen, wird fu¨r die Geometrieoptimierungen und Energie-
berechnungen der Modellverbindungen der Abbaureaktionen von 52 das Niveau HF/6-
31+G*//PM3 verwendet. Dazu werden zuna¨chst die bis hierher durchgefu¨hrten Geo-
metrieoptimierungen der Modellreaktionen des Abbaus von 51 auf dem Niveau HF/6-
31+G*//PM3 wiederholt, um die Zuverla¨ssigkeit dieser Methode zu u¨berpru¨fen.
Tabelle 4.3 fasst die Ergebnisse der Rechnungen fu¨r den Abbau von 51 und 52 auf
beiden Niveaus zusammen. Man kann erkennen, dass die Reaktionsenthalpien, die unter
Verwendung beider Niveaus fu¨r die Modellreaktionen von 51 erhalten werden, gut u¨ber-
einstimmen, so dass die Verwendung des HF/6-31+G*//PM3-Niveaus gerechtfertigt ist.
Fu¨r die Abbaureaktionen (ii) bis (v) mit R = CH3 erha¨lt man Reaktionsenthalpien, die
im Vergleich zu denen mit R = H deutlich geringer sind. Fu¨r die Reaktion (ii) bis (v)
sind die Differenzen 20, 27, 5 bzw. 24 kJ ·mol−1. Die Modellreaktionen des thermischen
Abbaus von 52, sind demnach energetisch gu¨nstiger als die von 51.
4.2.2.4 Schlussfolgerungen
Die quantenchemisch berechneten Reaktionsenthalpien ∆Hquant fu¨r die Modellreaktio-
nen der Depolymerisation von 51 werden mit den experimentell bestimmten Aktivie-
rungsenergien Ea,exp verglichen. Ea,exp resultiert aus einer U¨berlagerung aller denkba-
ren Einzelreaktionen, setzt sich also aus den Energieverla¨ufen der Modellreaktionen zu-
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Tabelle 4.3: Quantenchemisch berechnete Reaktionsenthalpien der Modellreaktionen fu¨r
den thermischen Abbau von 51 und 52.
Reaktion R Niveau ∆H
kJ ·mol−1
(i) 53 → 47 HF/6-31+G*//PM3 59.12
(i) a 47 → 48 B3LYP/6-31+G** 61.49
HF/6-31+G*//PM3 62.66
(ii) 54a → 55a H B3LYP/6-31+G** 66.36
HF/6-31+G*//PM3 61.38
(ii) 54b → 55b CH3 HF/6-31+G*//PM3 41.51
(iii) 56a → 57a H B3LYP/6-31+G** 100.72
HF/6-31+G*//PM3 115.15
(iii) 56b → 57b CH3 HF/6-31+G*//PM3 88.40
(iv) 58a → 59a H HF/6-31+G*//PM3 59.88
(iv) 58b → 59b CH3 HF/6-31+G*//PM3 54.03
(v) 58a → 57a H HF/6-31+G*//PM3 122.75
(v) 58b → 57b CH3 HF/6-31+G*//PM3 98.36
sammen. ∆Hquant der Modellreaktion (ii) (∆Hquant.(ii)) ist a¨hnlich groß, wie ∆Hquant(i).
∆Hquant(iii) ist um etwa 35 kJ ·mol−1 gro¨ßer. Die Energien der Reaktionen (iv) und (v)
sollten, wie oben erwa¨hnt, ungefa¨hr gleich denen von (i) bzw. (iii) sein. Die U¨berlagerung
aller ∆Hquant(i) bis ∆Hquant(v) ist also gro¨ßer als ∆Hquant(i). Dies ist sehr gut damit in
Einklang, dass Ea,exp fu¨r den Abbau von 51 verglichen mit dem von 46 ebenfalls um etwa
8 bis 10 kJ ·mol−1 ho¨her ist. Gegen Ende der Reaktion (xd > 0.8) wird Ea,exp gro¨ßer,
zu diesem Zeitpunkt werden demnach vermehrt alternierende Diaden unter Bildung von
8-gliedrigen Zyklen abgeschnu¨rt (Reaktionen (iii) und (v)). Zudem ko¨nnen auch weitere
Reaktionen, die nicht durch Modelle beschrieben worden sind, stattfinden.
Fu¨r die Depolymerisation von 52 stimmen die experimentell bestimmten und quan-
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tenchemisch berechneten Energiewerte ebenfalls gut u¨berein. ∆Hquant(ii) ist kleiner und
∆Hquant(iii) ist gro¨sser als ∆Hquant(i), so dass die U¨berlagerung der einzelnen Reaktionen
eine anna¨hernd gleiche Reaktionsenthalpie liefern sollte wie fu¨r den Abbau von 46. Dies
stimmt mit den experimentellen Ergebnissen u¨berein.
Obwohl die Abbaureaktionen von 51 und 52 unterschiedliche Aktivierungsenergien
aufweisen, zeigen die Copolymere dennoch eine nahezu identische Zersetzungstemperatur.
Entscheidend fu¨r die Stabilita¨t der Polymerketten sind demnach nicht die Aktivierungs-
energien der Depolymerisationsreaktionen, in denen sich ausgehend von aktiven Zentren
zyklische Moleku¨le abschnu¨ren, sondern die Spaltung der Polymerketten, durch die diese
aktiven Zentren gebildet werden.
4.3 Copolymere aus THF und Alkylglycidylethern
Um weitere Erkenntnisse u¨ber die Stabilita¨t von Polyethern zu gewinnen, wird die Co-
polymerisation von THF mit Oxiranen untersucht, die funktionelle Gruppen in der Sei-
tenkette tragen. Diese funktionellen Gruppen in Seitenketten ko¨nnten zum einen die C-O-
Bindungen der Hauptkette durch elektronische Effekte sta¨rken oder schwa¨chen. Weiterhin
ko¨nnten auch die Aktivierungsenergien der back-biting-Reaktionen, die fu¨r den Abbau der
Polymere verantwortlich sind, beeinflusst werden. Fu¨r die folgenden Untersuchungen wer-
den Copolymere aus THF und Alkylglycidylethern in unterschiedlicher Zusammensetzung
hergestellt und auf ihre thermische Abbaubarkeit hin untersucht.
4.3. Copolymere aus THF und Alkylglycidylethern 51
4.3.1 Synthese der Copolymere
Monomergemische aus 1 und Butylglycidylether (BGE) 60 oder 1 und tert-Butylglycidyl-
ether (t-BGE) 62 werden in Analogie zur Herstellung von 51 und 52 bei 0 ◦C mit dem
Initiator BF3 ·OEt2 copolymerisiert. Die Produkte sind die statistischen Copolymere
P(THF-stat-BGE) 61 und P(THF-stat-t-BGE) 63 (Schema 4.4).
R
O
O
n +  m HO O
O O O OH
R
BF3 OEt2
0°C
0 bis 6 h
CH2OBu 61
CH2OtBu 63
CH2OBu 60
CH2OtBu 62
R =R = 1
.
Schema 4.4: Copolymerisation von 1 und 60 sowie 1 mit 62.
4.3.1.1 Copolymere mit a¨quimolarem Monomerverha¨ltnis
Durch Zeit-Umsatz-Untersuchungen von jeweils a¨quimolaren Monomergemischen werden
zuna¨chst Umsa¨tze, Monomerzusammensetzungen, Molekulargewichte und PMI der Co-
polymere 61 und 63 in Abha¨ngigkeit von der Zeit (tp = 1 bis 6 h) bestimmt. Um in allen
Ansa¨tzen des jeweiligen Systems das gleiche Monomerverha¨ltnis von [THF]:[Oxiran] ≈ 1
zu gewa¨hrleisten, werden Monomergemische hergestellt, deren Zusammensetzung NMR-
spektroskopisch bestimmt wird. Das Monomerverha¨ltnis der Stammlo¨sung 1/62 wird aus
dem 1H-NMR-Spektrum bestimmt und betra¨gt [1]:[62] = 0.99. Die Auswertung des 1H-
NMR-Spektrums des 1/60-Gemisches ist wegen U¨berlagerung der Signale der Methylen-
protonen des Butylrestes mit denen von 1 nur schwer mo¨glich, da keine basislinienge-
trennten Signale zur Auswertung herangezogen werden ko¨nnen. Gleiches gilt auch fu¨r die
Spektren der Copolymere. Das Monomerverha¨ltnis wird in diesem Fall durch quantitative
13C-NMR-Spektroskopie bestimmt. Man erha¨lt [1]/[60] = 0.93.
Abbildung 4.13 zeigt das 13C-NMR-Spektrum des Copolymers 61, das nach tp = 6 h
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Abbildung 4.13: Quantitatives 13C-NMR-Spektrum von 61 nach tp = 6 h ( = CDCl3).
erhalten wird. Es entha¨lt Signale bei 13.90, 19.28, 26.60 und 31.74 ppm, die den Kohlen-
stoffatomen C9, C8, C2 bzw. C7 zugeordnet werden. Der C4 des Oxirans ergibt ein Signal
bei 77.80 ppm und wird durch das Lo¨sungsmittelsignal des CDCl3 u¨berlagert. Alle u¨brigen
sauerstoffbenachbarten Methylengruppen C1, C3, C5 und C6 bedingen komplexe Signale
im Bereich von 70 bis 72 ppm. Zur Bestimmung des Monomerverha¨ltnisses wird das Inte-
gral des Signals der mittleren Methylenkohlenstoffatome der THF-Wiederholungseinheit
C2 mit der Summe der Integrale der Signale der Methylenkohlenstoffe der Butylgruppe
des BGE C7 und C8 verglichen. Aus dem Verha¨ltnis der Integrale kann das Monomer-
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verha¨ltnis berechnet werden. Man erha¨lt [1]:[60] = 0.97.
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Abbildung 4.14: 1H-NMR-Spektrum von 63 nach tp = 6 h (Lo¨sungsmittel: CDCl3).
Das 1H-NMR-Spektrum des Copolymers 63 (nach tp = 6 h) ist in Abbildung 4.14
gezeigt. Das Spektrum entha¨lt Signale bei 1.20 und 1.61 ppm, die den Protonen an C7
bzw. C2 zugeordnet werden. Alle restlichen sauerstoffbenachbarten Protonen an C1, C3,
C4, C5 und C6 ergeben komplexe Signale im Bereich von 3.40 bis 3.60 ppm. Der Vergleich
der Integrationen der Signale der Protonen an C2 und C7 liefert das Monomerverha¨ltnis
[1]:[62] = 0.97. Der Fehler, der bei der Auswertung der Integrale aus NMR-Spektren
anzunehmen ist, betra¨gt etwa 5 %.
Abbildung 4.15 (a) zeigt den jeweiligen Gesamtumsatz sowie den Umsatz beider Mo-
nomere fu¨r die Copolymerisation von 1 mit 60 und 1 mit 62. Der Verlauf der Zeit-
Umsatz-Kurven beider Copolymerisationen ist a¨hnlich. Die Copolymerisation von 1 mit
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Abbildung 4.15: (a) Gesamtumsatz (■), Umsatz an 1 (●) und Umsatz an Oxiran (▲) fu¨r
die Copolymere aus 1 und 60 sowie 1 und 62 (, ❍, ), (b) Mn und PMI fu¨r die Systeme
1/60 (■, ▲) und 1/62 (, ) (Monomerverha¨ltnisse: [1]:[60] = 0.93, [1]:[62] = 0.99, T =
0 ◦C, Initiator: BF3 ·OEt2, [I] = 4.30 · 10−2 mol · L−1).
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60 erreicht nach 6 h einen Gesamtumsatz von xp = 0.83, fu¨r die von 1 mit 62 ergibt
sich nach dieser Zeit xp = 0.91. Die Reaktion von 1 mit 62 ist unter den gewa¨hlten
Bedingungen demnach etwas schneller als die von 1 mit 60.
1 reagiert in beiden Reaktionen zuna¨chst schneller und wird in gro¨ßerem Maß in
die Copolymere eingebaut. Die Verha¨ltnisse der Wiederholungseinheiten von [1]:[60] und
[1]:[62] erreichen nach einer Stunde maximale Werte von 1.88 bzw. 1.72. Im weiteren
Verlauf der Reaktionen werden die Verha¨ltnisse kleiner und erreichen nach 6 h 0.97 bzw.
1.01. Damit sind sie mit den Monomerzusammensetzungen der Monomergemische gut in
Einklang (bei beiden Systemen 0.97). Die Copolymere haben demnach entlang der Kette
eine unterschiedliche Zusammensetzung.
Die Molekulargewichte und die PMI sind in Abbildung 4.15 (b) gegen die Zeit aufge-
tragen. Fu¨r das System 1/60 steigt Mn in den ersten 2 h auf Mn ≈ 10500 an und bleibt
im weiteren Verlauf der Reaktion nahezu konstant. Nach 6 h hat das Copolymer ein Mo-
lekulargewicht von Mn = 10200. Im Fall der Copolymerisation von 1 mit 62 ist Mn in
den ersten 2 h anna¨hernd gleich groß, nimmt aber wa¨hrend der na¨chsten Stunden ab und
erreicht nach 6 h einen Wert von Mn = 9100. Die Abnahme des Molekulargewichts kann
zwei Ursachen haben.
(i) Umsatz und Molekulargewicht werden durch das Polymer-Monomer-Gleichgewicht
bestimmt. Zu Beginn der Reaktion ist die Geschwindigkeit der Wachstumsreak-
tion im Vergleich zu Geschwindigkeiten von Nebenreaktionen bedingt durch die
hohe Monomerkonzentration sehr groß, so dass zu Beginn der Reaktion hohe Mo-
lekulargewichte gebildet werden ko¨nnen. Im Verlauf der Reaktion wird die Mo-
nomerkonzentration und damit die Geschwindigkeit der Wachstumsreaktion klei-
ner. Gleichzeitig ko¨nnen nun back-biting-Reaktionen auftreten bis das Polymer-
Monomer-Gleichgewicht erreicht ist. Es handelt sich um einen kinetischen Effekt.
(ii) Die Molekulargewichte werden durch GPC-Messungen relativ zu PS-Standards be-
stimmt. Im Verlauf der Reaktion a¨ndert sich, wie oben erwa¨hnt, die Zusammenset-
zung der Copolymere. Dadurch wird das hydrodynamische Volumen der Polymere
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beeinflusst. Dies kann zu einer scheinbaren Abnahme der gemessenen Molekularge-
wichte fu¨hren.
Der Unterschied der Molekulargewichte beider Copolymere betra¨gt zuletzt Mn(61) −
Mn(63) = 1100. Unterschiedliche Seitenketten (n-Butyl, tert-Butyl) ko¨nnen die Eigen-
schaften der Copolymere beeinflussen. Dadurch kann sich ebenfalls das hydrodynamische
Volumen der Polymerkna¨uels a¨ndern und so zu scheinbar unterschiedlichen Molekularge-
wichten fu¨hren.
Betrachtet man die PMI, kann man erkennen, dass diese im Verlaufe beider Copoly-
merisationen mit der Zeit zunehmen, im Fall von 1/60 von 1.6 auf 2.1, fu¨r 1/62 von 1.6
auf 1.9. Dies wird in beiden Fa¨llen durch U¨bertragungsreaktionen verursacht, die zu einer
Verbreiterung der Molekulargewichtsverteilung fu¨hren.
4.3.1.2 Copolymere mit unterschiedlicher Zusammensetzung
Zur Herstellung von Copolymeren mit unterschiedlicher Zusammensetzung werden beide
Monomere in gewu¨nschten Verha¨ltnissen ([THF]:[Oxiran] = 1 bis 10) vermischt und bei
T = 0 ◦C unter Verwendung des Initiators BF3 ·OEt2 copolymerisiert. Die Reaktionszeit
betra¨gt 6 h. Die Ergebnisse der Reaktionen sind in Tabelle 4.4 zusammengefasst.
Fu¨r beide Systeme werden Monomergemische mit [THF]:[Oxiran] = 1, 2, 4, 6, 8, 10 zu
den Copolymeren a bis f umgesetzt. Diese Zusammensetzungen werden auch anna¨hernd
in den Copolymeren erreicht. Die Abweichung resultiert aus Fehlern bei der Monomerein-
waage sowie bei der Bestimmung der Verha¨ltnisse aus den NMR-Spektren.
In Analogie zur Copolymerisation von 1 mit 50 kann man einen mit gro¨ßer werdendem
Oxirananteil steigenden Gesamtumsatz beobachten. Fu¨r 61 steigt er von xp = 0.69 fu¨r
[1]:[60] ≈ 10 auf xp = 0.86 fu¨r [1]:[60] ≈ 1. Im Fall der Copolymerisation von 1 mit 62
nimmt der Gesamtumsatz zu von xp = 0.75 fu¨r [1]:[62] ≈ 10 auf xp = 0.92 fu¨r [1]:[62] ≈
1. Ein Umsatz von xp = 0.75 entspricht in etwa dem bei der THF-Homopolymerisation
gleichwichtsbedingten maximal mo¨glichen Umsatz. Erho¨ht man den Oxirananteil, werden
aktive Kettenenden der THF-Polymerisation durch Oxiranmoleku¨le abgefangen und so
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Tabelle 4.4: Copolymere aus 1 und 60 sowie 1 mit 62 mit unterschiedlichem Verha¨lt-
nis an Wiederholungseinheiten (WE) (T = 0 ◦C, tp = 6 h, Initiator: BF3 ·OEt2, [I] =
4.30 · 10−2 mol · L−1).
Verbindung Verha¨ltnis der WE Gesamtumsatz b Mn
c PMI c
Nr. [1]:[60] a xp
61a 1.11 0.86 11800 2.00
61b 2.41 0.82 20700 1.89
61c 4.80 0.84 22200 1.80
61d 6.64 0.76 26000 1.82
61e 8.92 0.73 26200 1.90
61f 10.51 0.69 25900 1.82
Verbindung Verha¨ltnis der WE Gesamtumsatz b Mn
c PMI c
Nr. [1]:[62] d xp
63a 1.22 0.92 9500 1.92
63b 2.64 0.86 16100 1.82
63c 4.52 0.85 20500 1.88
63d 6.12 0.80 21000 1.81
63e 8.36 0.80 23200 1.85
63f 10.83 0.75 23400 1.87
a Bestimmt aus dem 13C-NMR-Spektrum
b Polymerausbeute
c Bestimmt durch GPC, Polystyroleichung
d Bestimmt aus dem 1H-NMR-Spektrum
aus dem Gleichgewicht entfernt. Der Umsatz erho¨ht sich fu¨r die Herstellung von 61 auf
xp = 0.86 und fu¨r die Synthese von 63 auf xp = 0.92.
Die Molekulargewichte der Copolymere nehmen mit steigendem THF-Anteil zu. Fu¨r
61a istMn = 11800, fu¨r 61f erha¨lt manMn = 25900. 63a und 63f weisenMn = 9500 bzw.
23400 auf. Durch Vera¨nderung der Zusammensetzung der Copolymere a¨ndern sich auch
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die Eigenschaften der Materialien. Mit geringer werdendem Oxirananteil werden zudem
U¨bertragungsreaktionen zuru¨ckgedra¨ngt. Beides bedingt ho¨here Molekulargewichte und
geringere PMI.
4.3.2 Thermischer Abbau
Von den Copolymeren 61 und 63 werden jeweils thermogravimetrisch (α, T )–Kurven
aufgenommen (β = 10 K ·min−1). Die erhaltenen Kurven fu¨r 61a bis f sind in Abbildung
4.16 (a) dargestellt. Die Zersetzung der Copolymere beginnt bei etwa 200 ◦C und ist
bei 375 ◦C abgeschlossen. Die Temperaturen T50 liegen im Bereich von 250 bis 300 ◦C.
Abbildung 4.16 (b) zeigt die (α, T )–Kurven von 63a bis f. Die Materialien werden im
Temperaturbereich von 200 ◦C bis 350 ◦C abgebaut. Fu¨r diese Copolymere erha¨lt man
260 ◦C ≤ T50 ≤ 275 ◦C.
HO O O O O OH
- Isobuten
∆
O
CH3H3C
CH3
HO O O O O OH
OH
63
64
Schema 4.5: Eliminierung von Isobuten aus der Seitenkette der Copolymere
Die Zersetzungstemperaturen beider Copolymere weisen keinen systematischen Gang
auf. Bei beiden Copolymeren kann demnach kein Zusammenhang zwischen der Monomer-
zusammensetzung und der Abbautemperatur festgestellt werden. Die Molekulargewich-
te haben ebenfalls keinen Einfluss auf die thermische Stabilita¨t der Proben. Auffallend
ist, dass die Abbautemperaturen von 61a bis f gro¨ßere Unterschiede aufweisen (T50,max
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Abbildung 4.16: (α, T )–Kurven der Depolymerisation von (a) 61a bis c (—) und 61d bis
f (· · ·), (b) 63a bis c (—) und 63d bis f (· · ·) (β = 10 K ·min−1).
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− T50,min = 50 ◦C) als die von 63a bis f (T50,max − T50,min = 15 ◦C). Verantwortlich
hierfu¨r sind die unterschiedichen Alkylreste der Etherseitenketten. Im Unterschied zur
n-Butylgruppe neigt der t-Butylether in 63 bei Temperaturen von u¨ber 200 ◦C zur Eli-
minierung von Isobuten unter Ausbildung von Hydroxyfunktionen (Schema 4.5). Es ist
anzunehmen, dass diese Reaktion fu¨r die Seitenketten von 63 nahezu quantitativ sein
wird, d.h. fast alle t-Butylethergruppen in den Seitenketten werden in Hydroxygruppen
u¨berfu¨hrt. Im Fall von 61 ko¨nnen vermutlich auch Butylgruppen eliminiert werden, jedoch
wird die Reaktion nicht vollsta¨ndig sein, da nur zwei β-Wasserstoffe zur Verfu¨gung stehen.
Die Copolymere wu¨rden demnach neben Hydroxyfunktionen auch noch Butylethergrup-
pen enthalten. Das Verha¨ltnis OH zu OBu ist daher in den Copolymeren unterschiedlich.
Vergleicht man den thermischen Abbau beider Copolymere, kann man erkennen, dass
die Copolymere 61, die niedrige T50 aufweisen, in dem Temperaturbereich abgebaut wer-
den, in dem auch 63 zersetzt wird. Eine Vielzahl der Seitenketten der entsprechenden
Copolymere wird demnach wa¨hrend des Aufheizprozesses durch Eliminierung in Hydro-
xyfunktionen u¨berfu¨hrt. Die Copolymere 61, die ho¨here T50 zeigen, zersetzen sich bereits
in dem Temperaturbereich, in dem auch P(THF-stat-PO) 52 abgebaut wird. Hier ist das
Verha¨ltnis OH zu OBu kleiner, es sind also nur wenige OH-Gruppen gebildet worden.
Die Etherfunktionen haben demnach einen a¨hnlich großen Einfluss auf die Stabilita¨t der
C-O-Bindungen in der Hauptkette wie die Methylgruppe von 52. Die durch Eliminierung
gebildeten OH-Funktionen scheinen die Hauptkette jedoch durch elektronische Effekte
mehr zu schwa¨chen. Die entsprechenden Copolymere weisen Abbautemperaturen auf, die
verglichen mit 61 um 25 ◦C geringer sind.
Durch die Copolymerisation von THF mit Alkylglycidylethern ko¨nnen Materialien
hergestellt werden, die eine niedrigere Abbautemperatur aufweisen als PTHF 46. Co-
polymere mit Alkylethern in der Seitenkette, die nicht zu Eliminierung neigen, haben
eine a¨hnliche thermische Stabilita¨t wie 51 und 52. Polyetheralkohole wie 64 scheinen
jedoch thermisch instabiler zu sein. Durch die Bestimmung der Aktivierungsenergien der
einzelnen mo¨glichen Abbaureaktionen soll dieses Resultat im Folgenden weiter erhellt
werden.
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4.3.2.1 Aktivierungsenergien aus TGA-Experimenten
Die Copolymere 61 und 63, die bei den Zeit-Umsatz-Untersuchungen nach 6 h erhalten
wurden, werden thermogravimetrisch mit unterschiedlichen Aufheizraten (β = 1, 3, 5, 7,
10, 15 und 20 K ·min−1) vermessen. Die nach den Modellen von Friedman und Ozawa,
Flynn-Wall erhaltenen Aktivierungsenergien sind in Abbildung 4.17 gegen den Umsatz
der Depolymerisation aufgetragen. Tabelle 4.5 fasst die Ergebnisse zusammen.
Abbildung 4.17: Auftragung der Aktivierungsenergien nach Friedmann (■) und Ozawa,
Flynn-Wall () als Funktion des Umsatzes fu¨r die Depolymerisation von 61 und fu¨r den
Abbau von 63 (▲, ).
Fu¨r den thermischen Abbau von 61 ist Ea im Bereich 0.1 ≤ xd ≤ 0.7 anna¨hernd
konstant. Fu¨r diesen Bereich erha¨lt man unter Verwendung des Friedman-Modells Ea,min
= 51.13 kJ ·mol−1 (xd = 0.6) und Ea,max = 60.26 kJ ·mol−1 (xd = 0.1). Das arithmetri-
sche Mittel ist Ea = 54.79 kJ ·mol−1. Die Auswertung nach Ozawa, Flynn-Wall liefert
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Tabelle 4.5: Aktivierungsenergien nach Friedman und Ozawa, Flynn-Wall fu¨r die Depo-
lymerisation von 61 und 63
Modell Ea,min (xd) Ea,max (xd) Ea Ea
(0.1 ≤ xd ≤ 0.9) (0.1 ≤ xd ≤ 0.7)
kJ ·mol−1 kJ ·mol−1 kJ ·mol−1 kJ ·mol−1
61 Friedman 51.13 (0.6) 83.23 (0.9) 59.54 54.79
61 Ozawa 55.75 (0.8) 73.26 (0.9) 60.74 59.67
63 Friedman 51.60 (0.3) 96.68 (0.9) 58.97 53.96
63 Ozawa 51.60 (0.7) 67.29 (0.9) 56.49 55.31
geringfu¨gig ho¨here Werte, Ea,min = 56.37 kJ ·mol−1 (xd = 0.5), Ea,max = 64.43 kJ ·mol−1
(xd = 0.1) und Ea = 59.67 kJ ·mol−1. Fu¨r xd > 0.7 steigt die Aktivierungsenergie an auf
Ea = 83.23 kJ ·mol−1 (Friedman) und Ea = 73.26 kJ ·mol−1 (Ozawa, Flynn-Wall).
Die Aktivierungsenergie der Depolymerisation von 63 zeigt einen a¨hnlichen Verlauf.
Fu¨r 0.1 ≤ xd ≤ 0.7 ergibt sich nach Friedman Ea,min = 51.60 kJ ·mol−1 (xd = 0.3) bis
Ea,max = 59.40 kJ ·mol−1 (xd = 0.1) mit Ea = 53.96 kJ ·mol−1. Das Ozawa, Flynn-Wall-
Modell bedingt Ea,min = 51.60 kJ ·mol−1 (xd = 0.7) bis Ea,max = 61.06 kJ ·mol−1 (xd =
0.1) mit Ea = 55.31 kJ ·mol−1. Fu¨r xd > 0.7 steigt die Aktivierungsenergie nach Fried-
man auf Ea = 96.68 kJ ·mol−1 an und nach Ozawa, Flynn-Wall auf Ea = 67.29 kJ ·mol−1.
Die arithmetrischen Mittel der Aktivierungsenergien des thermischen Abbaus beider Co-
polymere sind demnach etwa gleich groß. Nach Friedman erha¨lt man eine Differenz von
Ea(61) − Ea(63) = 0.57 kJ ·mol−1, nach Ozawa, Flynn-Wall ist Ea(61) − Ea(63) =
1.77 kJ ·mol−1.
Der thermische Abbau von 61 und 63 ist im Bereich 0.1 ≤ xd ≤ 0.7 energetisch
gu¨nstiger als der von 51 und 52. Verglichen mit Ea(51) ist der Unterschied etwa 10
bis 15 kJ ·mol−1, im Vergleich zu Ea(52) ist Ea um etwa 8 kJ ·mol−1 geringer. Diese
Ergebnisse werden im Folgenden durch quantenchemische Rechnungen untermauert.
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4.3.2.2 Energieverla¨ufe aus quantenchemischen Rechnungen
Fu¨r die nachfolgenden Berechnungen werden die gleichen Modellreaktionen (ii) bis (v)
betrachtet, die bereits fu¨r den thermischen Abbau von 51 und 52 diskutiert worden sind
(vgl. Kap 4.2.2.3). Es werden jeweils entsprechende Modelldiaden fu¨r die Copolymere 61
(R = CH2OBu) und 63 (R = CH2OtBu) verwendet. Zusa¨tzlich werden Modellverbindun-
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Schema 4.6: Modellreaktionen fu¨r den thermischen Abbau von 61 und 63.
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gen mit R = CH2OH beru¨cksichtigt, die durch Eliminierung von z.B. Isobuten aus 63
entstehen ko¨nnen (Schema 4.6).
Die Geometrieoptimierungen und Energieberechnungen werden alle auf dem Niveau
HF/6-31+G*//PM3 durchgefu¨hrt. So ko¨nnen die Rechnungen an den wegen der zusa¨tz-
lich eingefu¨hrten Seitenketten komplexeren Moleku¨len in akzeptabler Zeit durchgefu¨hrt
werden. Wie in Kapitel 4.1.2.2 erla¨utert, werden die Reaktionsenthalpien der Modellre-
aktionen bestimmt. Die berechneten Energien sind in Tabelle 4.6 zusammengefasst. Um
einen besseren Vergleich zu ermo¨glichen sind auch die Energien fu¨r die Modellreaktionen
von 51 und 52 mit aufgefu¨hrt.
Zuna¨chst einmal kann man erkennen, dass es bei der Bildung eines neuen THF-Ringes
am Kettenende (Reaktionen (i) und (iv)) nicht von Belang ist, welcher Rest am Ringsau-
erstoff des neu gebildeten THF-Ringes gebunden ist. Die Reaktionsenthalpien fu¨r diese
Reaktionen liegen im Bereich von Ea = 54.03 ((iv), R = CH3) bis 65.57 kJ ·mol−1 ((iv),
R = CH2OBu) mit einem arithmetrischen Mittel von Ea(i, iv) = 59.60 kJ ·mol−1. Bei den
Reaktionen (ii), (iii) und (v) ist ∆H abha¨ngig von R. ∆H nimmt bei allen Reaktionen
ab in der Reihenfolge ∆H(R = H) > ∆H(R = CH3) ≈ ∆H(R = CH2OBu) ≈ ∆H(R =
CH2OtBu) > ∆H(R = CH2OH).
4.3.2.3 Schlussfolgerungen
Die thermogravimetrisch bestimmten Abbautemperaturen T50 und Aktivierungsenergien
nach Friedman der Copolymere 51, 52, 61 und 63 sind in Tabelle 4.7 zusammengefasst.
Die Temperaturen nehmen in der Reihenfolge T50(51) ≈ T50(52) ≥ T50(61) ≥ T50(63)
ab. Die nach Friedman erhaltenen Aktivierungsenergien fu¨r Umsa¨tze im Bereich von 0.1
≤ xd ≤ 0.7 nehmen in der Reihenfolge Ea(51) > Ea(52) > Ea(61) ≈ Ea(63) ab. Quan-
tenchemische Rechnungen belegen, dass die Energien der back-biting-Reaktionen durch
unterschiedliche Seitenketten verringert werden kann.
Der Vergleich von T50 mit Ea zeigt jedoch, dass niedrigere Aktivierungsenergien nicht
unbedingt niedigere Zersetzungstemperaturen zur Folge haben mu¨ssen. Entscheidend fu¨r
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Tabelle 4.7: Temperaturen T50 und Aktivierungsenergien nach Friedman des thermischen
Abbaus der Copolymere 51, 52, 61, 63.
Copolymer T50 Ea (0.1 ≤ xd ≤ 0.7)
◦C kJ ·mol−1
51 P(THF-stat-EO) 280 68.55
52 a bis j P(THF-stat-PO) 285±15 61.92
61 a bis f P(THF-stat-BGE) 275±25 54.79
63 a bis f P(THF-stat-t-BGE) 267±7 53.96
die thermische Stabilita¨t der Copolymere ist die Bildung der aktiven Zentren durch Spal-
tung der Hauptkette. Sobald die Kette gespalten ist und aktive Zentren entstanden sind,
kann die Kette reißverschlussartig durch Abschnu¨rung von zyklischen Monomeren oder
Oligomeren abgebaut werden.
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4.4 Copolymere aus THF und Oxiranen mit Ester-
funktionen in der Seitenkette
Im Folgenden wird die Copolymerisation von THF mit Oxiranen untersucht, die Ester-
funktionen in der Seitenkette tragen. Damit sollen zwei Ziele verfolgt werden:
(i) Die Esterfunktionen in den Seitenketten ko¨nnten die C-O-Bindungen der Hauptkette
durch elektronische Effekte weiter schwa¨chen, so dass die Copolymere, verglichen
mit den bisher hergestellten Materialien, bei niedrigeren Temperaturen thermisch
abbaubar wa¨ren.
(ii) Gelingt es, Esterfunktionen in die Seitenketten einzubauen, so ko¨nnten diese
polymeranalog zu Carbona¨uren umgesetzt werden. Die Sa¨urefunktionen ko¨nnen
entweder durch Verseifung oder wa¨hrend des Aufheizens durch Esterpyrolyse ge-
bildet werden. Beispielsweise ko¨nnen tert-Butylester oder 2-Propylester wegen ihrer
β-Wasserstoffe durch Eliminierung von Isobuten bzw. Propen in die freien Sa¨uren
u¨berfu¨hrt werden. Die freien Sa¨urefunktionen ko¨nnen nun ihrerseits den thermischen
Abbau der Copolymere katalysieren oder im Fall der Anwendung der Materialien
als Bindemittel in Lotpasten als Flussmittel dienen (vgl. Kapitel 1.1).
4.4.1 Monomersynthesen
4.4.1.1 Synthese von 3,4-Epoxybutansa¨ure-2-propylester (EBP)
Die Synthese von 3,4-Epoxybutansa¨ure-2-propylester (EBP) 68 gelingt in 3 Stufen ausge-
hend von Allylcyanid 65 (Schema 4.7). Bei den Umsetzungen des endsta¨ndigen 3-Olefins
muss stets darauf geachtet werden, dass unter sauren Bedingungen gearbeitet wird, da
sonst eine basenkatalysierte Umlagerung vom 3- zum 2-Olefin erfolgen kann.
65 wird zuna¨chst mit konz. Salzsa¨ure zu 3-Butensa¨ure 66 verseift. Das Produkt wird
mit Diethylether extrahiert und durch Destillation gereinigt. Die Ausbeute an 66 be-
tra¨gt 83 %. 66 wird durch azeotrope Veresterung mit 2-Propanol unter Sa¨urekatalyse
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Schema 4.7: Synthese von 3,4-Epoxybutansa¨ure-2-propylester 68.
zu 3-Butensa¨ure-2-propylester 67 umgesetzt. Das entstehende Wasser wird am Wasserab-
scheider mit Chloroform als Schlepper abgetrennt. Nach Auswaschen der Katalysatorsa¨ure
und Destillation erha¨lt man 67 mit 76 % Ausbeute. In der dritten Stufe wird 67 mit m-
Chlorperbenzoesa¨ure (MCPBA) in Methylenchlorid in einer Prilezhaev -Reaktion[69–72] zu
3,4-Epoxybutansa¨ure-2-propylester (EBP) 68 epoxidiert. Nach vollsta¨ndigem Verbrauch
von MCPBA (Jod-Sta¨rke-Test) wird die entstandene m-Chlorbenzoesa¨ure durch Filtrati-
on abgetrennt und das Produkt durch Destillation gereinigt. Das Produkt fa¨llt in 81 %iger
Ausbeute als farblose Flu¨ssigkeit an. Der Siedepunkt betra¨gt 72 ◦C bei 20 mbar.
4.4.1.2 Synthese von Essigsa¨ureglycidylester (EGE)
Essigsa¨ureglycidylester (EGE) 70 wird wie 68 durch Epoxidierung von Essigsa¨ureallyl-
ester 69 mit MCPBA in Methylenchlorid hergestellt (Schema 4.8). Nach Verbrauch der
MCPBA wird von entstandener m-Chlorbenzoesa¨ure abfiltriert und das Produkt durch
Destillation gereinigt. Die Ausbeute betra¨gt 77 %. Das Produkt ist ebenfalls eine farblose
Flu¨ssigkeit und weist einen Siedepunkt von 50 ◦C bei 20 mbar auf.
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Schema 4.8: Synthese von Essigsa¨ureglycidylester 70.
4.4.2 Statistische Copolymere mit unterschiedlichem Verha¨ltnis
an Monomereinheiten
Die Synthese von P(THF-stat-EBP) 71 und P(THF-stat-EGE) 72 wird in Analogie zur
Herstellung der bisher diskutierten Copolymere durchgefu¨hrt (Schema 4.9). Die Monomere
werden in gewu¨nschtem Verha¨ltnis vermischt und auf die Reaktionstemperatur abgeku¨hlt.
Die Polymerisation wird durch Zugabe des Initiators (BF3 ·OEt2/EG) gestartet.
O
+
HO O O O O OH
BF3 OEt2/EG
0, -10, -20°C
0 bis 24 h
O
O
O
CH3
CH3
O
CH3
CH3
O
HO O O O O OHO CH3
O
CH3
O
O
1
68
70
71
72
.
O
Schema 4.9: Copolymerisaton von 1 mit 68 sowie mit 70.
Da die Carbonylfunktionen in den Seitenketten der Oxirane 68 und 70 durch kat-
ionische Initiatoren angegriffen werden ko¨nnen, mu¨ssen bei den Copolymerisationsreak-
tionen Nebenreaktionen erwartet werden. Um optimale Reaktionsparameter zu finden,
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unter denen reproduzierbar kontrollierte Reaktionen mo¨glich sind, werden Zeit-Umsatz-
Untersuchungen bei verschiedenen Temperaturen und mit unterschiedlichen Monomer-
verha¨ltnissen im Reaktionsansatz durchgefu¨hrt. Dazu werden zuna¨chst zwei Monomerge-
mische mit den Zusammensetzungen [1]:[68] ≈ 1 und 5 angesetzt. Ebenso werden zwei
Gemische mit [1]:[70] ≈ 1 und 5 hergestellt. Die aus den 1H-NMR-Spektren bestimmten
Monomerverha¨ltnisse sind in Tabelle 4.8 gezeigt.
Tabelle 4.8: Monomerverha¨ltnis der verschiedenen Monomergemische, die fu¨r die Zeit-
Umsatz-Untersuchungen verwendet werden, bestimmt aus den 1H-NMR-Spektren.
Gemisch Gewu¨nschtes Verha¨ltnis Verha¨ltnis bestimmt aus
1H-NMR-Spektren
[1]:[68] 1 1.06
[1]:[68] 5 5.03
[1]:[70] 1 1.05
[1]:[70] 5 5.11
4.4.2.1 Copolymere aus THF und EBP
Abbildung 4.18 zeigt das 1H-NMR-Spektrum des Copolymers 71, das durch Copolymeri-
sation des Monomergemisches [1]:[68] = 1 mit BF3 ·OEt2/EG bei T = −20 ◦C nach
24 h erhalten wird. Die Signale werden wie in der Abbildung gezeigt zugeordnet. Bei
1.62 und 3.41 ppm erkennt man die Signale der Methylengruppen C2 bzw. C1 der THF-
Wiederholungseinheiten. Bei 1.24, 2.50, 5.03 ppm liegen die Signale der Protonen von C8,
C5 bzw. C7 der EBP-Wiederholungseinheiten. Die Methylengruppe C3 und die Methin-
gruppe C4 bedingen Signale, die von denen der sauerstoffbenachbarten Methylengruppen
der THF-Einheit u¨berlagert werden. Die Signale zwischen 3.40 und 4.20 werden durch Me-
thylengruppen der Hauptkette verschiedener Triaden oder durch Endgruppen hervorge-
rufen. Das Verha¨ltnis der Wiederholungseinheiten beider Monomere wird durch Vergleich
der Integration der Signale von C2 und C8 bestimmt.
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Abbildung 4.18: 1H-NMR-Spektrum von P(THF-stat-EBP) nach tp = 24 h in CDCl3,
Verha¨ltnis der WE [1]:[68] = 1.23.
Fu¨r die Copolymerisation von 1 mit 68 werden Zeit-Umsatz-Untersuchungen durch-
gefu¨hrt. Dazu werden Monomergemische mit den Verha¨ltnissen [1]:[68] = 1 und 5 bei
0 ◦C und bei −20 ◦C copolymerisiert. Fu¨r die Umsetzungen bei 0 ◦C wird ein Zeitfenster
von 0 bis 6 h gewa¨hlt, bei −20 ◦C werden die Reaktionen in einem Zeitfenster von 0 bis
24 h untersucht.
Zuna¨chst werden die Reaktionen bei −20 ◦C durchgefu¨hrt. Abildung 4.19 (a) zeigt den
Gesamtumsatz sowie die Umsa¨tze von 1 und 68 fu¨r die Copolymerisation von [1]:[68] =
1 und 5. Fu¨r beide Gemische steigen die Umsa¨tze in Form einer Sa¨ttigungskurve an. Der
Sa¨ttigungswert scheint nach tp = 24 h allerdings noch nicht erreicht. Der Gesamtumsatz
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(a)
(b)
Abbildung 4.19: Copolymerisation von 1 mit 68 (T = −20 ◦C, Initiator: BF3 ·OEt2/EG,
[I] = 4.30 · 10−2 mol · L−1), (a) Gesamtumsatz, Umsatz an 1 und Umsatz an 68 als Funk-
tion der Polymerisationszeit tp, Verha¨ltnis der WE [1]:[68] = 5.03 (■, ●, ▲) und [1]:[68]
= 1.06 (, ❍, ), (b) Molekulargewicht und PMI fu¨r [1]:[68] = 5.03 (■, ▲) und [1]:[68] =
1.06 (, ).
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fu¨r die Versuchsreihe mit [1]:[68] = 1 erreicht nach 24 h xp = 0.43, die Umsa¨tze der einzel-
nen Monomere betragen xp(1) = 0.24 und xp(68) = 0.19. Das entspricht einem Verha¨ltnis
an Monomereinheiten von [1]:[68] = 1.22. Zu Beginn der Reaktion, nach 4 h, betra¨gt es
1.45 und nach 12 h 1.53. Zuna¨chst wird demnach deutlich mehr 1 eingebaut, ab einer
Reaktionszeit von 12 h wird das Verha¨ltnis der WE mit abnehmender Monomerkonzen-
tration kleiner und na¨hert sich dem eingesetzten von 1.06 an. Die Copolymerisation des
Monomergemisches mit dem Verha¨ltnis [1]:[68] = 5 erreicht nach 24 h einen Gesamtum-
satz von xp = 0.55. Dieser ist damit deutlich gro¨ßer als fu¨r [1]:[68] = 1. Das Verha¨ltnis
der Wiederholungseinheiten beider Monomere betra¨gt nach 4 h 4.46, nach 12 h 5.88 und
nach 24 h 5.72. Auch bei dieser Reaktion enthalten die Copolymere im Verha¨ltnis mehr
1 als eingesetzt wurde (5.03). In beiden Fa¨llen werden dennoch beide Monomere u¨ber
den verfolgten Reaktionsverlauf gleichzeitig eingebaut, so dass statistische Copolymere
entstehen.
In Abbildung 4.19 (b) sind die Molekulargewichte und PMI gegen die Reaktionszeit
aufgetragen. Die Copolymere, die durch Umsetzung des Gemisches [1]:[68] = 1 unter den
gewa¨hlten Bedingungen erhalten werden, weisen nach tp = 24 h ein Molekulargewicht
von 4800 auf. Der PMI steigt im Verlauf der Reaktion von 1.60 auf 1.85 an. Bei Co-
polymerisation des Gemisches [1]:[68] = 5 erha¨lt man nach 24 h Copolymere mit einem
Molekulargewicht von 11600. Der PMI steigt ebenfalls an, jedoch nur von 1.60 auf 1.75.
Die Molekulargewichte der Copolymere, die durch Umsetzung eines a¨quimolaren Mono-
mergemisches erhalten worden sind, weisen Molekulargewichte auf, die um mehr als die
Ha¨lfte kleiner sind als die der Copolymere mit einem Verha¨ltnis an Wiederholungseinhei-
ten von 5. Durch die Carbonylfunktion in 68 werden demnach in erheblichem Ausmaß
Nebenreaktionen, besonders U¨bertragungsreaktionen verursacht.
Da die Molekulargewichte nur gering sind, kann man in den 13C-NMR-Spektren End-
gruppen erkennen, die belegen, dass der Start der Copolymerisation durch das Oxi-
ran 68 eingeleitet wird. In Abbildung 4.20 sind 13C-NMR-Spektren der Copolymere
71 dargestellt, die durch Copolymerisiation des Monomergemisches [1]:[68] = 1 mit
BF3 ·OEt2/EG bei T = −20 ◦C nach (a) 4 h und (b) 24 h erhalten werden. Die Zu-
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Abbildung 4.20: 13C-NMR-Spektren von P(THF-stat-EBP) in CDCl3, (a) tp = 4 h,
Verha¨ltnis der WE [1]:[68] = 1.45, (b) tp = 24 h, Verha¨ltnis der WE [1]:[68] = 1.23,
 = CDCl3.
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ordnung der Signale ist aus der Abbildung zu entnehmen. Im Spektrum des Copolymers,
das nach 4 h erhalten wird, erkennt man fu¨r den Carbonylkohlenstoff C6 zwei Signale bei
172.10 und 171.56. Man erkennt, dass im Spektrum des Copolymers nach tp = 4 h beide
Signale in etwa gleiche Intensita¨ten aufweisen. Nach einer Reaktionszeit von 24 h erha¨lt
man ein Copolymer mit ho¨herem Molekulargewicht, das dementsprechend mehr Oxiran-
Wiederholungseinheiten entha¨lt. Im Spektrum weist das Signal bei 171.56 eine deutlich
ho¨here Intensita¨t auf und ist dem Carbonylkohlenstoff der Oxiranwiederholungseinheiten
im Copolymer zuzuordnen. Das zweite Signal resultiert aus Oxiranendgruppen. A¨hnli-
ches kann man auch fu¨r C5 (Signale bei 38.95 und 38.50 ppm) und C4 (Signale bei 68.51,
68.10 und 67.54 ppm) beobachten. Bei C4 ist zu beachten, dass die Seitenkette an bei-
den Kohlenstoffatomen der Oxiraneinheit gebunden sein kann. Beide Substitutionsmuster
bedingen eine Methingruppe mit unterschiedlicher chemischer Umgebung, so dass fu¨r C4
der Endgruppe zwei Signale beobachtet werden ko¨nnen. Die Signale der sauerstoffbenach-
barten Methylengruppen der Hauptkette liegen im Bereich von 70 bis 74 ppm. Hier ist
eine genauere Zuordnung nicht mo¨glich, da die Signale zum einen durch unterschiedliche
Triaden und zum anderen durch Endgruppen bedingt werden.
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Schema 4.10: Initiierung der Copolymerisaton von 1 mit 68.
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Der Lewis-saure Initiator BF3 ·OEt2 in Verbindung mit EG kann aktivierte Monomere
sowohl aus 1 als auch aus 68 bilden. Wie bereits in Kapitel 3.2.1 erla¨utert, kann 1 die
Polymerisation in Gegenwart von Hydroxyfunktionen nicht iniitiieren. Das Auffinden von
Oxiranendgruppen belegt, dass die Copolymerisation im vorliegenden Fall durch aktivierte
Oxiranmoleku¨le initiiert wird (Schema 4.10).
Abbildung 4.21 (a) und (b) zeigt die Umsa¨tze bzw. Molekulargewichte und PMI der
Copolymerisationen eines a¨quimolaren Monomergemisches aus 1 und 68 sowie eines Ge-
misches mit [1]:[68] = 5 mit dem Initiatorsystem BF3 ·OEt2/EG bei 0 ◦C. Die Copoly-
merisation des a¨quimolaren Monomergemisches erreicht nach 6 h einen Gesamtumsatz
von 80 %. Das Copolymer hat zu diesem Zeitpunkt eine Zusammensetzung an Wiederho-
lungseinheiten von [1]:[68] = 1.28, der Umsatz der einzelnen Monomere betra¨gt xp(1) =
0.45 und xp(68) = 0.35. Der Sa¨ttigungspunkt des Umsatzes, insbesondere des Umsatzes
an 68 scheint noch nicht erreicht zu sein, d.h. bei la¨ngeren Reaktionszeiten werden ver-
mutlich ho¨here Umsa¨tze erreicht. 1 ist jedoch bereits zu 90 % verbraucht. Die Copolymere
enthalten auch bei dieser Reaktionstemperatur mehr 1 als 68. Nach 1 h ist das Verha¨ltnis
der Wiederholungseinheiten 2.64. Im Verlauf der Reaktion fa¨llt es auf 2.0 nach 3 h und
na¨hert sich langsam dem im Monomergemisch vorgelegten Verha¨ltnis von 1.06 an. Die
Molekulargewichte steigen im Verlauf der Reaktion koninuierlich an. Nach 6 h ist Mn =
6600. Die PMI liegen im Bereich von 1.60 bis 1.75.
Die Copolymerisation des Monomergemisches mit dem Verha¨ltnis [1]:[68] = 5 bei 0 ◦C
erreicht nach 6 h einen Gesamtumsatz von xp = 0.92. Das Verha¨ltnis an Wiederholungs-
einheiten in den Copolymeren betra¨gt nach 1 h 9.73, nach 3 h 6.69 und nach 6 h 5.29. Zu
Beginn der Reaktion ist es demnach deutlich gro¨ßer als das vorgegebene Verha¨ltnis der
Monomere im Reaktionsansatz. Die Molekulargewichte erreichen nach 6 h Mn = 15700.
Die PMI liegen im Bereich von 1.70 bis 1.85.
Vergleicht man die Verha¨ltnisse der Wiederholungseinheiten bei den unterschiedlichen
Reaktionstemperaturen, kommt man fu¨r die Copolymerisation des Gemisches [1]:[68] =
1 zu folgendem Ergebnis:
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Abbildung 4.21: Copolymerisation von 1 mit 68 (T = 0 ◦C, Initiator: BF3 ·OEt2/EG, [I]
= 4.30 · 10−2 mol · L−1), (a) Gesamtumsatz, Umsatz an 1 und Umsatz an 68 als Funktion
der Polymerisationszeit tp, Verha¨ltnis der WE [1]:[68] = 5.03 (■, ●, ▲) und [1]:[68] = 1.06
(, ❍, ), (b) Molekulargewicht und PMI fu¨r [1]:[68] = 5.03 (■, ▲) und [1]:[68] = 1.06
(, ).
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(i) Fu¨r T = 0 ◦C und xp = 0.50 weisen die Copolymere ein Verha¨ltnis an Wiederho-
lungeinheiten von [1]:[68] ≈ 2.0 auf.
(ii) Bei T = −20 ◦C und xp = 0.50 erha¨lt man Copolymere mit [1]:[68] ≈ 1.2.
Bei der Copolymerisation des Monomergemisches [1]:[68] = 5 erha¨lt man folgende Zu-
sammensetzungen:
(i) Fu¨r T = 0 ◦C und xp = 0.20 erha¨lt man Copolymere mit [1]:[68] ≈ 9.0, fu¨r xp =
0.50 ist [1]:[68] ≈ 7.0.
(ii) Bei T = −20 ◦C und xp = 0.20 entstehen Copolymere mit [1]:[68] ≈ 5.2, bei xp =
0.50 ist [1]:[68] ≈ 5.7.
Bei tiefer Reaktionstemperatur weisen die Copolymere demnach na¨herungsweise das
Verha¨ltnis an Wiederholungseinheiten auf, welches in den Monomergemischen vorgelegt
wird. Fu¨r die Copolymerisation eines a¨quimolaren Monomergemisches enthalten die Pro-
dukte jedoch zu Beginn der Reaktion etwas mehr 1. Fu¨hrt man die Copolymerisation bei
0 ◦C durch, so verku¨rzen sich zwar die Reaktionszeiten auf etwa 6 h, es wird jedoch bei
kleinen Umsa¨tzen deutlich weniger 68 in die Produkte eingebaut, als im Ansatz vorgelegt
ist. Zudem fu¨hrt die Anwesenheit von 68 zu Nebenreaktionenreaktionen. Unabha¨ngig von
der Reaktionstemperatur fu¨hrt die Erho¨hung des Anteils an 68 zu Produkten mit deutlich
niedrigeren Molekulargewichten. Bei der Copolymerisation eines a¨quimolaren Gemisches
erha¨lt man Produkte deren Molekulargewichte nur etwa halb so groß sind, wie die der
Copolymere, die bei Umsetzung eines Gemisches [1]:[68] = 5 entstehen.
4.4.2.2 Copolymere aus THF und EGE
Im Folgenden wird die Copolymerisation von 1 mit 70 unter den gleichen Bedingungen
untersucht wie zuvor die von 1 mit 68. Abbildung 4.22 zeigt das 1H-NMR-Spektrum des
Copolymers, das durch Copolymerisation des Monomergemisches [1]:[70] = 5 bei −20 ◦C
mit dem Initiatorsystem BF3 ·OEt2/EG, nach einer Reaktionszeit von 24 h erhalten wird.
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Abbildung 4.22: 1H-NMR-Spektrum von P(THF-stat-EGE) nach tp = 24 h in CDCl3,
Verha¨ltnis der WE [1]:[70] = 5.
Die Signale bei 1.62 und 3.41 ppm werden den Methylengruppen C2 bzw. C1 der THF-
Wiederholungseinheit zugeordnet. Die Methylgruppe C7 bedingt eine Signalgruppe bei
2.10 ppm. Die Signale der Methylengruppe C3 und der Methingruppe C4 liegen im Bereich
von 3.40 bis 3.60 ppm. Die Methylengruppe C5 ergibt ein Signal im Bereich von 4.00
bis 4.20 ppm. Fu¨r die Komplexita¨t der Signale sind zum einen unterschiedliche Triaden
(THF-THF-THF, EGE-THF-THF, EGE-THF-EGE. . . ), zum anderen verschiedene EGE-
Triaden (rr, mr, mm) verantwortlich.
Abbildung 4.23 (a) zeigt die Zeit-Umsatz-Untersuchungen der Copolymerisationen
von 1 mit 70 der Monomergemische [1]:[70] = 1 und 5 mit dem Initiatorsystem
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Abbildung 4.23: Copolymerisation von 1 mit 70 (T = −20 ◦C, Initiator: BF3 ·OEt2/EG,
[I] = 4.30 · 10−2 mol · L−1), (a) Gesamtumsatz, Umsatz an 1 und Umsatz an 70 als Funk-
tion der Polymerisationszeit tp, Verha¨ltnis der WE [1]:[70] = 5.11 (■, ●, ▲) und [1]:[70]
= 1.05 (, ❍, ), (b) Molekulargewicht und PMI fu¨r [1]:[70] = 5.11 (■, ▲) und [1]:[70] =
1.05 (, ).
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BF3 ·OEt2/EG. Die Polymerisation des Gemisches [1]:[70] = 1 erreicht nach 24 h einen
Gesamtumsatz von xp = 0.30, sowie einen Umsatz der einzelnen Monomere von xp(1) =
0.26, xp(70) = 0.04. Das entspricht einem Monomerverha¨ltnis von [1]:[70] = 5.5. Nach
4 h betra¨gt dieses Verha¨ltnis sogar 10.8. 70 wird demnach nur in sehr geringem Maße ein-
gebaut. Die Molekulargewichte (Abbildung 4.23 (b)) erreichen nach 12 h einen Wert von
3000 und zeigen im weiteren Verlauf der Reaktion keinen weiteren Zuwachs. Die Reaktion
wird also in erheblichem Maß durch Nebenreaktionen, die durch 70 verursacht werden,
beeinflusst. Die PMI liegen im Bereich von 1.6 bis 1.9.
Die Copolymerisation des Monomergemisches [1]:[70] = 5 fu¨hrt nach 24 h zu Co-
polymeren mit Mn = 7000 bei einem Gesamtumsatz von xp = 0.53. Das Verha¨ltnis der
Wiederholungseinheiten in den Copolymeren betra¨gt nach 4 h [1]:[70] = 11 und steigt im
Verlauf der Reaktion an auf Werte > 14. Die PMI steigen mit der Reaktionszeit an von
1.4 auf 2.0.
Verglichen mit der Copolymerisation von 1 mit 68 bedingt 70 bei der Copolymerisa-
tion mit 1 deutlich mehr Nebenreaktionen. Die erreichten Umsa¨tze und Molekulargewich-
te sind deutlich geringer und vor allem wird nur ein Bruchteil des im Monomergemisch
vorgelegten 70 in die Polymerketten eingebaut.
4.4.3 Copolymere mit unterschiedlicher Mikrostruktur
Alle bisher untersuchten Copolymerisationen von 1 mit Oxiranen wurden mit dem Initia-
torsystem BF3 ·OEt2/EG oder mit BF3 ·OEt2 allein durchgefu¨hrt. Die erhaltenen Pro-
dukte sind in allen Fa¨llen statistische Copolymere. Verwendet man fu¨r die Copolymeri-
sation von 1 mit 68 bzw. 70 den Initiator Tf2O, so erha¨lt man Copolymere mit einer
anderen Mikrostruktur.
4.4.3.1 Copolymere aus THF und EBP
Abbildung 4.24 (a) zeigt die Zeit-Umsatz-Kurven fu¨r den Gesamtumsatz sowie die
Umsa¨tze beider Monomere 1 und 68 der Copolymerisationen von Monomergemischen,
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Abbildung 4.24: Copolymerisation von 1 mit 68 (Verha¨ltnis der WE [1]:[68] ≈ 5, T =
−10 ◦C, [I] = 4.30 · 10−2 mol · L−1), (a) Gesamtumsatz, Umsatz an 1 und Umsatz an 68
als Funktion der Polymerisationszeit tp, Initiator: BF3 ·OEt2/EG (■, ●, ▲), Initiator: Tf2O
(, ❍, ), (b) Molekulargewicht und PMI, Initiator: BF3 ·OEt2/EG (■, ▲) Initiator: Tf2O
(, ).
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die eine durch 1H-NMR-Spektroskopie bestimmte Zusammensetzung von [1]:[68] ≈ 5
aufweisen. Abbildung 4.24 (b) zeigt die erhaltenen Molekulargewichte und PMI. Als Ini-
tiatoren finden BF3 ·OEt2/EG bzw. Tf2O Verwendung. Die Reaktionen werden bei T =
−10 ◦C durchgefu¨hrt.
Die Kurven, die bei der Copolymerisation mit BF3 ·OEt2/EG erhalten werden, zeigen
den in den vorangegangenen Kapiteln bereits diskutierten Verlauf. Beide Monomere wer-
den im Verlauf der Reaktion gleichzeitig eingebaut. Es handelt sich also wie oben erwa¨hnt
um statistische Copolymere. Sie weisen in etwa die Zusammensetzung auf, die im Mono-
mergemisch vorgelegt wird. Die Copolymere weisen nach 16 h ein Molekulargewicht von
Mn = 13200 auf. Bei la¨ngeren Reaktionszeiten wird Mn kleiner (10000 nach 24 h). Der
PMI steigt im Verlauf der Reaktion von 1.50 auf 1.80 an. Gru¨nde hierfu¨r und fu¨r die
Abnahme des Molekulargewichts wurden bereits in Kapitel 4.3.1.1 genannt.
Die Verwendung von Tf2O als Initiator fu¨hrt unter sonst identischen Reaktionsbedin-
gungen zu einem anderen Verlauf der Zeit-Umsatz-Kurven. Zu Beginn der Reaktion wird
zuna¨chst das Oxiran polymerisiert. Der Umsatz von 68 steigt an und erreicht nach 2 h
xp(68) ≈ 0.11. Dieser Wert bleibt im weiteren Verlauf der Reaktion konstant. In den
ersten 2 h wird parallel zu 68 auch etwas 1 verbraucht, der Hauptanteil von 1 wird aller-
dings erst in die Polymerkette eingebaut, nachdem der Umsatz an 68 einen konstanten
Wert erreicht hat.
Schema 4.11 skizziert die Reaktionsverla¨ufe der Copolymerisation mit beiden Initia-
toren. Die Copolymerisation von 1 mit 68 mit dem Initiatorsystem BF3 ·OEt2/EG fu¨hrt
zu P(THF-stat-EBP) 71. Bei Verwendung von Tf2O als Initiator wird zu Beginn der
Copolymerisation 68 und wenig 1 umgesetzt. Es bildet sich ein Block 75a, der das Oxi-
ran und wenig 1 statistisch verteilt entha¨lt. Wenn 68 verbraucht ist, wird nur noch 1
polymerisiert. Da mit Tf2O ein bifunktioneller Initiator verwendet wird, tra¨gt der Block
75a an jedem Ende aktive Zentren. An beiden Enden von 75a wird demnach durch Po-
lymerisation von 1 ein PTHF-Block gebildet. Das fertige Produkt 75 ist demnach ein
Triblockcopolymer des Typs PTHF-block -PEBP-block -PTHF, wobei der mittlere Block
wenig 1 entha¨lt.
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Schema 4.11: Copolymerisation von 1 mit 68 bzw. 70 mit unterschiedlichen Initiatoren.
Da nach Verbrauch des Oxirans nur noch 1 polymerisiert wird, ko¨nnen die aktiven
Zentren, die durch THF gebildete tertia¨re Oxoniumionen sind, nicht mehr durch Anla-
gerung von Oxiranmoleku¨len aus dem Polymer-Monomer-Gleichgewicht entfernt werden.
Der maximal mo¨gliche Umsatz an THF wird also durch die Gleichgewichtskonstante der
THF-Polymerisation bestimmt. Aus Abbildung 4.24 (a) ist zu entnehmen, dass die Ge-
samtumsatzkurve bei xp = 0.75 ihren Sa¨ttigungspunkt erreicht hat, wa¨hrend die Copoly-
merisation mit BF3 ·OEt2/EG einen Gesamtumsatz von xp > 0.9 erreichen kann.
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Die Verwendung von Tf2O als Initiator fu¨r die Copolymerisation von 1 mit Oxiranen,
die Esterfunktionen in der Seitenkette tragen, fu¨hrt jedoch in großem Ausmaß zu Neben-
reaktionen, wie aus den Molekulargewichten und PMI deutlich wird (Abbildung 4.24 (b)).
Nach 12 h wird ein Molekulargewicht von Mn = 3900 erreicht. Im weiteren Verlauf der
Reaktion nimmt es nur noch geringfu¨gig zu. Nach 24 h ist Mn = 4400. Zu Beginn der
Reaktion wird hauptsa¨chlich das Oxiran umgesetzt. Zu diesem Zeitpunkt ist der PMI =
2.80. Mit zunehmendem Umsatz an 1 sinkt der PMI zuna¨chst auf 2.40 bei einer Reak-
tionszeit von 12 bis 20 h und betra¨gt nach 24 h 2.10. Verglichen mit den Copolymeren,
die durch Initiierung mit BF3 ·OEt2/EG erhalten werden, sind die Molekulargewichte um
mehr als die Ha¨lfte kleiner.
4.4.3.2 Mechanistische Untersuchungen
Um zu kla¨ren, warum mit den Initiatoren BF3 ·OEt2/EG und Tf2O Copolymere mit un-
terschiedlicher Mikrostruktur entstehen, soll der Mechanismus der Reaktionen untersucht
werden. Offensichtlich sind die Reaktionsgeschwindigkeiten der Anlagerung der Oxiran-
moleku¨le bei Initiierung mit Tf2O sehr viel gro¨ßer als im anderen Fall der Initiierung mit
BF3 ·OEt2/EG. Bei Anwesenheit von Hydroxyfunktionen ko¨nnen im Ansatz sekunda¨re
und tertia¨re Oxoniumionen vorliegen, die im Sinne eines AM- bzw. ACE-Mechanismus
reagieren, wa¨hrend die Reaktion bei Initiierung mit Tf2O allein einem ACE-Mechanismus
folgen sollte, da keine Protonen anwesend sind, die sich an den Ringsauerstoff der Mono-
mere anlagern und damit aktivierte Monomere bilden ko¨nnen.
Man kann die Art der aktiven Spezies bestimmen, indem man sie mit Phosphanen
zu Phosphoniumionen umsetzt, die mittels 31P-NMR-Spektroskopie analysiert werden
ko¨nnen[43–46]. Schema 4.12 zeigt die mo¨glichen Reaktionen der verschiedenen aktiven
Spezies mit Tributylphosphan (PBu3). Reaktion (a) zeigt die Bildung eines tertia¨ren
Phosphoniumions, welches durch U¨bertragung eines Protons von einem aktiven Monomer
(sekunda¨res Oxoniumion) auf das Phosphan entsteht. Ein aktives Kettenende (tertia¨res
Oxoniumion) kann endo- und exozyclisch (Reaktion (b) bzw. (c)) durch das Phosphan
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Schema 4.12: Abfangreaktionen der aktiven Spezies mit PBu3.
unter Bildung eines quaterna¨ren Phosphoniumions angegriffen werden. Die verschiedenen
Phosphoniumionen ko¨nnen durch ihre Verschiebung im 31P-NMR-Spektrum unterschieden
werden. Das tertia¨re Phosphoniumion HP+Bu3 weist ein Signal bei 13.5 ppm auf, qua-
terna¨re Phosphoniumionen des Typs R′O(CH2)nP
+Bu3 ergeben ein Signal im Bereich von
34 bis 35 ppm. Das Signal der quaterna¨ren Phosphoniumionen kann durch verschiedene
Reste am Phosphor in mehrere Signale aufgespalten sein. Wird ein Oxoniumion, das durch
einen THF-Ring gebildet wird, umgesetzt (Reaktion (d)), bildet sich R′O(CH2)4P
+Bu3,
das eine chemische Verschiebung von 34.6 ppm zeigt. Durch ein Oxiran am Kettenende
wird die Spezies R′O(CH2)2P
+Bu3 gebildet. Tra¨gt das Oxiran eine Seitenkette, wie in
68, so kann je nach dem, wo der Ring geo¨ffnet wird, R′OCHRCH2P
+Bu3 74a (Reak-
tion (e)) oder R′OCH2CHRP
+Bu3 74b (Reaktion (f)) gebildet werden. Diese bedingen
4.4. Copolymere aus THF und Oxiranen mit Esterfunktionen in der Seitenkette 87
Signale bei 34.4 bzw. 34.5 ppm. Zur Durchfu¨hrung der Abfangreaktion wird aus dem Po-
lymerisationsansatz eine Probe im NMR-Rohr mit einem U¨berschuss an PBu3 in CD2Cl2
versetzt. Dadurch werden alle aktiven Zentren abgefangen. Von der Probe wird direkt ein
31P-NMR-Spektrum aufgenommen.
Abbildung 4.25 (a) zeigt das 31P-NMR-Spektrum einer mit PBu3 versetzen Reaktions-
mischung. Die Copolymerisation wurde mit BF3 ·OEt2/EG bei einer Reaktionstempera-
tur von −10 ◦C gestartet und nach 2 h terminiert. Man erkennt das Signal des Edukts
bei δ ≈ -31.3 ppm. Das Signal bei δ ≈ -18.0 ppm resultiert aus einer Verunreinigung
des Edukts. Ein weiteres Signal liegt bei δ ≈ 34.5 ppm. Dieses wird durch gebildetete
quaterna¨re Phosphoniumionen hervorgerufen. Tertia¨re Phosphoniumionen (Signal bei δ ≈
13.5 ppm), die aus aktiven Monomeren gebildet werden, sind nicht zu erkennen. Demnach
verla¨uft die Copolymerisation ausschließlich nach dem ACE-Mechanismus ab. Abbildung
4.25 (b) zeigt eine Vergro¨ßerung des Signals der quaterna¨ren Phosphoniumionen des zu-
vor genannten Spektrums. Man erkennt die Aufspaltung in zwei Signale bei 34.46 (2) und
34.65 ppm (1), die den Phosphoniumionen R′OCHRCH2P
+Bu3 bzw. R
′O(CH2)4P
+Bu3
zugeordnet werden. Das Signal (3), das durch die Spezies R′OCH2CHRP
+Bu3 bedingt
wird, wird durch das große Signal (1) u¨berlagert. Im Fall der Copolymerisation des Mo-
nomergemisches [1]:[68] = 5 mit BF3 ·OEt2/EG kann man also ausschließlich tertia¨re
Oxoniumionen nachweisen, wobei aktive Zentren, die aus THF-Ringen gebildet werden,
deutlich u¨berwiegen.
Im mit Tf2O initiierten Polymerisationsansatz sind ebenfalls nur tertia¨re Oxoniumio-
nen nachzuweisen. Das Signal im 31P-NMR-Spektrum der durch Reaktion mit PBu3 ge-
bildeten quaterna¨ren Phosphoniumionen ist in Abbildung 4.25 (c) vergro¨ßert dargestellt.
Die Copolymerisation wurde bei −10 ◦C durchgefu¨hrt und nach 2 h abgebrochen. Zu die-
sem Zeitpunkt enthalten die Copolymere viel 68 und wenig 1. Man erkennt ein Signal
bei 34.42 ppm, das durch Ionen des Typs R′OCHRCH2P
+Bu3 hervorgerufen wird. Zu-
dem erkennt man kleine Signale bei 34.57 ppm (R′OCH2CHRP
+Bu3) und 34.64 ppm
(R′O(CH2)4P
+Bu3). In diesem Fall u¨berwiegen also, wie aus der Zeit-Umsatz-Kurve er-
sichtlich, aktive Kettenenden, die aus Oxiranmoleku¨len gebildet werden.
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Abbildung 4.25: Ausschnitte aus den 31P-NMR-Spektren in CD2Cl2 der Reaktionsgemi-
sche nach Abbruch der Copolymerisation von 1 und 68 mit PBu3 (Reaktionsbedingungen:
[1]:[68] = 5, T = −10 ◦C, tp = 2 h) (a) und (b) Initiator: BF3 ·OEt2/EG ( = Verunrei-
nigung), (c) Initiator: Tf2O.
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Die Copolymerisationen verlaufen mit beiden Initiatoren ausschließlich nach dem
ACE-Mechanismus. Durch den Mechanismus kann demnach nicht das Auftreten unter-
schiedlicher Mikrostrukturen erkla¨rt werden. Eine mo¨gliche Ursache hierfu¨r ko¨nnte die
Beschaffenheit des Gegenions und der daraus resultierende Charakter der Bindung zwi-
schen Gegenion und aktiver Spezies sein. Der Dreiring des Oxirans weist eine sehr viel
gro¨ßere Ringspannung auf als der Fu¨nfring des THF und zeigt daher eine entsprechend
hohe Reaktivita¨t. Bei hoher Konzentration an aktiver Spezies sollten die Oxiranmoleku¨le
demnach sehr viel schneller polymerisieren als THF. Die Konzentration an aktiver Spezies
wird durch ein Gleichgewicht zwischen der
”
active species“, in der die freien Ionen vor-
liegen, und einer
”
dormant species“, in der das Gegenion eher kovalent gebunden ist, be-
stimmt. Im Fall der Initiierung mit Tf2O liegt dieses Gleichtgewicht mehr auf der Seite der
freien Ionen[73–76]. Dementsprechend reagiert das Oxiran sehr viel schneller als THF. Auf
diese Weise erha¨lt man demnach blockartige Copolymere. Initiiert man mit BF3 ·OEt2,
liegt das Gleichgewicht mehr auf der Seite der
”
dormant species“. Die Konzentration an
aktiver Spezies ist geringer, und der Reaktivita¨tsunterschied beider Monomere wirkt sich
nicht so stark aus. Beide Monomere werden hier gleichzeitig eingebaut, und man erha¨lt
statistische Copolymere.
4.4.3.3 Copolymere aus THF und EGE
Gemische aus 1 und 70 ko¨nnen ebenfalls mit den Initiatoren BF3 ·OEt2/EG und Tf2O
zu Copolymeren mit unterschiedlicher Mikrostruktur copolymerisiert werden. Abbildung
4.26 (a) zeigt den jeweiligen Gesamtumsatz, sowie die Umsa¨tze beider Monomere der Co-
polymerisationen des Monomergemisches mit [1]:[70] = 5 mit beiden Initiatoren bei T
= −20 ◦C. Der Verlauf der Zeit-Umsatz-Kurven sowie die Entwicklung der Molekularge-
wichte fu¨r die Copolymerisation mit dem Initiatorsystem BF3 ·OEt2/EG wurden bereits
in Kapitel 4.4.2.2 diskutiert.
Bei Verwendung des Initiators Tf2O wird zu Beginn der Reaktion hauptsa¨chlich 70
verbraucht. Nach einer Reaktionszeit von 2 h ist der Sa¨ttigungsgrad von xp(70) = 0.12
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Abbildung 4.26: Copolymerisation von 1 mit 70 (Verha¨ltnis der WE [1]:[70] = 5.11, T
= −20 ◦C, [I] = 4.30 · 10−2 mol · L−1), (a) Gesamtumsatz, Umsatz an 1 und Umsatz an
70 als Funktion der Polymerisationszeit tp, Initiator: BF3 ·OEt2/EG (■, ●, ▲), Initiator:
Tf2O (, ❍, ), (b) Molekulargewicht und PMI, Initiator: BF3 ·OEt2/EG (■, ▲) Initiator:
Tf2O (, ).
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erreicht. Ab diesem Zeitpunkt werden PTHF-Blo¨cke durch Polymerisation von 1 gebil-
det. Der Gesamtumsatz erreicht nach etwa 12 h einen Sa¨ttigungswert von xp = 0.60.
Auffa¨llig ist, dass nach 4 h der Anteil an 70 abnimmt. Nach 24 h ist xp(70) nur noch
gleich 0.04. Beim Trocknen der Polymere, die mit dem Initiator Tf2O erhalten werden,
ist ein Geruch nach Essigsa¨ure wahrzunehmen. Das bedeutet, dass durch den Initiator
ein Teil der Acetatfunktionen in den Seitenketten unter Bildung von Essigsa¨ure gespalten
werden. Als Seitenkette der Copolymere bleibt CH2OH u¨brig. Das Verha¨ltnis der Wie-
derholungseinheiten im Copolymer wird aus dem 1H-NMR-Spektrum durch Vergleich der
Integration des Signals der mittleren Methylenprotonen der THF-Einheit mit dem der
Methylgruppe der Acetatfunktion in der Seitenkette bestimmt. Die Acetatfunktion und
damit die Methylgruppe wird jedoch im Verlauf der Reaktion als Essigsa¨ure abgespalten,
so dass ein kleineres Verha¨ltnis an Wiederholungseinheiten [1]:[70] detektiert wird, als
tatsa¨chlich vorhanden ist. Andere Gruppen ko¨nnen zur Bestimmung der Zusammenset-
zung leider nicht herangezogen werden, da keine weiteren Gruppen basisliniengetrennte
Signale im 1H-NMR-Spektrum aufweisen. Die Analytik liefert jedoch trotz dieses Problems
den Hinweis, dass bei der Copolymerisation mit Tf2O Blockcopolymere des Typs PTHF-
block -PEGE-block -PTHF 77 entstehen, wobei der mittlere EGE-Block kleine Mengen an
1 entha¨lt.
Betrachtet man die Molekulargewichte in Abbildung 4.26 (b), so erkennt man, dass im
Vergleich zu dem System 1/68 bei der Copolymeriation von 1 mit 70 mit dem Initiator
Tf2O scheinbar Produkte mit deutlich ho¨heren Molekulargewichten entstehen. Nach 24 h
erha¨lt man Copolymere die ein gelpermeationschromatographisch bestimmtes Molekular-
gewicht von Mn = 20100 aufweisen. Die PMI liegen im Bereich von 1.60 bis 1.80. Diese
Beobachtung steht im Widerspruch zu den Ergebnissen der Copolymerisation von 1 mit
68. Hier sind die Molekulargewichte der Produkte, die durch Initiierung mit Tf2O erhal-
ten werden, nur etwa halb so groß wie die der durch Copolymerisation mit dem Initiiator
BF3 ·OEt2/EG hergestellten Copolymere. Eine mo¨gliche Erkla¨rung ist, dass die durch
sauer katalysierte Spaltung der Ester gebildeten Hydroxyfunktionen Wasserstoffbru¨cken
ausbilden ko¨nnen. Dadurch ko¨nnten sich ho¨here Aggregate aus mehreren Polymerket-
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ten mit gro¨ßerem hydrodynamischen Volumen als die einzelnen Polymerketten bilden.
Mit steigender Anzahl an Hydroxygruppen wu¨rde die Tendenz zur Ausbildung solcher
Aggregate gro¨ßer. Tatsa¨chlich werden im Verlauf der Copolymerisation Acetatgruppen
gespalten, wie an der Abnahme des Verha¨ltnisses der Wiederholungseinheiten und am
charakteristischen Essigsa¨uregeruch zu erkennen ist. So ko¨nnten die gelpermeationschro-
matographisch bestimmten hohen Molekulargewichte erkla¨rt werden.
4.4.3.4 Triblockcopolymere mit zentralem PTHF-Block
Um die Auswirkungen der Mikrostruktur auf das thermische Abbauverhalten von Copoly-
meren aus 1 und 68 genauer untersuchen zu ko¨nnen, werden Copolymere aus 1 und 68mit
einer weiteren unterschiedlichen Mikrostruktur hergestellt. Diese sind Triblockcopolymere
mit einem zentralen PTHF-Block (Schema 4.13).
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TfO
TfO
O
O
Tf2O
76 R = CH2COOiPr
EBP
H2O HO O O O H
RR
Schema 4.13: Blockcopolymerisation von 1 mit 68.
Zuna¨chst wird 1 mit dem Initiator Tf2O bei T = 0
◦C polymerisiert. Nach tp,THF
= 1 h entnimmt man eine Probe zur Bestimmung des Molekulargewichts des PTHF-
Blocks und gibt 68 zum Reaktionsansatz hinzu. An den PTHF-Block werden an beiden
Enden Blo¨cke aus 68 und wenig 1 anpolymerisiert. Nach tp,EBP wird die Reaktion durch
Zugabe von Wasser abgebrochen. Das Produkt wird in CH2Cl2 gelo¨st, durch Waschen mit
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Carbonatlo¨sung und Wasser vom Initiator befreit und im Vakuum getrocknet. Auf diese
Weise erha¨lt man PEBP-block -PTHF-block -PEBP-Triblockcopolymere 76, deren PEBP-
Blo¨cke wenig 1 enthalten.
Tabelle 4.9: Triblockcopolymere aus 1 und 68mit zentralem PTHF-Block, Initiator: Tf2O,
T = 0 ◦C, Polymerisationszeit fu¨r die THF-Homopolymerisation tp,THF = 1 h.
PTHF-Segment tp,EBP
a Triblockcopolymer
Mn
b PMI b min Mn
b PMI b [1]:[68]
76a 15500 1.19 10 19500 1.31 8.12
76b 15900 1.20 20 23700 1.39 6.89
a Reaktionszeit nach Zugabe von 68
b Bestimmt durch GPC, Polystyroleichung
Tabelle 4.9 fasst die Ergebnisse zusammen. Bei einer Temperatur von T = 0 ◦C und
einer Reaktionszeit von tp,THF = 1 h liefert die Polymerisation von 1 PTHF-Blo¨cke mit
Mn = 15700±200 und einem PMI von etwa 1.20. Nach Zugabe von 68 und tp,EBP =
10min weisen die Copolymere Mn = 19500 und [1]:[68] = 8.12 auf, nach tp,EBP = 20min
ist Mn = 23700 und [1]:[68] = 6.89. Der PMI steigt nach Zugabe von 68 an auf 1.31 nach
tp,EBP = 10min und auf 1.39 nach tp,EBP = 20min.
4.4.4 Thermischer Abbau der Copolymere
4.4.4.1 Thermischer Abbau der Copolymere aus THF und EBP
Die Copolymere P(THF-stat-EBP) 71 und PTHF-block -PEBP-block -PTHF 75 werden
mit einer Aufheizrate von 10 K ·min−1 thermogravimetrisch vermessen. Die erhaltenen
(α, T )–Kurven sind in Abbildung 4.27 dargestellt.
Die statistischen Copolymere werden im Temperaturbereich von 300 bis 450 ◦C abge-
baut. 10 % des Materials sind bei etwa 330 ◦C und 90 % bei etwa 420 ◦C abgebaut. T50 (bei
dieser Temperatur sind 50 % des Polymers depolymerisiert) liegt bei etwa 360 ◦C. Das Ma-
terial zeigt einen zweistufigen Abbau. In der ersten Stufe werden etwa 60 % des Materials
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Abbildung 4.27: (α, T )–Kurven der Depolymerisation von P(THF-stat-EBP) 71 (—) und
PTHF-block -PEBP-block -PTHF 75 (· · ·) mit Verha¨ltnissen an Wiederholungseinheiten
von jeweils [1]:[68] ≈ 5.
abgebaut. Bei etwa 375 ◦C beginnt die zweite Stufe, in der die restlichen 40 % zersetzt wer-
den. Bei etwa 460 ◦C ist das Copolymer ru¨ckstandsfrei abgebaut. Das Triblockcopolymer
75 ist thermisch deutlich instabiler. T50 betra¨gt 160
◦C und ist somit um 200 ◦C niedriger.
Der Abbau verla¨uft ebenfalls zweistufig, wobei die zwei Stufen deutlich ausgepra¨gter sind
als beim thermischen Abbau von 71. Die Depolymerisation der ersten Stufe beginnt bei
etwa 120 ◦C und endet bei 175 ◦C. Zu diesem Zeitpunkt sind 75 % des Polymers zersetzt.
Das Copolymer hat ein molares Verha¨ltnis an Wiederholungseinheiten von [1]:[68] ≈ 5.
Das entspricht einem Anteil von 72 Gew.-% 1 und 28 Gew.-% 68. Die erste Stufe be-
dingt also einen Massenverlust, der anna¨hernd dem Anteil an 1 im Copolymer entspricht.
In der zweiten Stufe wird demnach der mittlere Block des Copolymers zersetzt, der die
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Oxiranwiederholungseinheiten entha¨lt. Die zweite Stufe wird im Temperaturbereich von
175 ◦C bis 275 ◦C abgebaut. Die Zersetzung ist bei T = 275 ◦C nahezu ru¨ckstandsfrei.
Verglichen mit dem thermischen Abbau von PTHF 46 (T50,PTHF = 330
◦C) weisen
die statistischen Copolymere 71 eine um etwa 30 ◦C ho¨here Abbautemperatur auf. Die
Blockcopolymere hingegen weisen eine Temperatur T50 auf, die um 170
◦C niedriger ist als
die von 46. Die Mikrostruktur der Copolymere hat demnach einen entscheidenden Einfluss
auf die Depolymerisationstemperatur. Durch Untersuchung des thermischen Abbaus der
Copolymere des Typs PEBP-block -PTHF-block -PEBP 76a und b mit einem zentralen
PTHF-Block (siehe Tabelle 4.9) soll diese These untermauert werden.
Abbildung 4.28: (α, T )–Kurven der Depolymerisation von 76a (—) und b (· · ·) mit
Verha¨ltnissen an Wiederholungseinheiten von [1]:[68] = 8.1 bzw. 6.9.
Abbildung 4.28 zeigt die thermogravimetrisch bestimmten (α, T )–Kurven der Co-
polymere 76a und b. Die Probe 76a weist ein Verha¨ltnis an Wiederholungseinheiten von
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[1]:[68] = 8.1 auf, das entspricht einem Anteil von 80 Gew.-% 1 und 20 Gew.-% 68,
76b mit [1]:[68] = 6.9 entha¨lt 77 Gew.-% 1 und 23 Gew.-% 68. Der thermische Abbau
beider Copolymere verla¨uft wie im Fall von 71 und 75 in zwei Stufen. 76a wird in der
ersten Stufe bis zu einer Temperatur von etwa 275 ◦C zu 80 % abgebaut. Die zweite Stufe
des Abbaus reicht bis zu einer Temperatur von 400 ◦C. Die Depolymersiation verla¨uft
ru¨ckstandsfrei. Nach der ersten Stufe zeigt 76b bei einer Temperatur von 275 ◦C einen
Massenverlust von 75 %. Die restlichen 25 % werden bis zu einer Temperatur von 425 ◦C
ru¨ckstandsfrei abgebaut. T50 der Copolymere 76a und b liegt bei 240 bzw. 250
◦C. Die
Zersetzungstemperaturen liegen damit zwischen denen der statistischen 71 und denen der
Blockcopolymere 75 mit endsta¨ngigen PTHF-Blo¨cken. Verglichen mit 71 ist T50 um etwa
120 bzw. 110 ◦C niedriger und im Vergleich mit 75 ist T50 um 80 bzw. 90 ◦C ho¨her.
4.4.4.2 Aktivierungsenergien der Depolymerisation
Die Copolymere 71 und 75 werden thermogravimetrisch mit unterschiedlichen Aufheizra-
ten (β = 1, 3, 5, 7, 10, 15 und 20 K ·min−1) vermessen. Die Aktivierungsenergien werden
nach den Modellen von Friedman und Ozawa, Flynn-Wall bestimmt und gegen den Um-
satz der Depolymerisation aufgetragen (Abbildung 4.29). Tabelle 4.10 fasst die Ergebnisse
zusammen.
Tabelle 4.10: Aktivierungsenergien nach Friedman und Ozawa, Flynn-Wall fu¨r die Depo-
lymerisation von 71 und 75
Modell Ea,min (xd) Ea,max (xd) Ea Ea
(0.1 ≤ xd < 0.7) (0.7 < xd ≤ 0.9)
kJ ·mol−1 kJ ·mol−1 kJ ·mol−1 kJ ·mol−1
71 Friedman 173.54 (0.4) 224.51 (0.9) 177.70 217.00
71 Ozawa 123.49 (0.1) 205.51 (0.9) 144.85 193.27
75 Friedman 60.46 (0.1) 158.93 (0.9) 68.62 141.81
75 Ozawa 65.06 (0.1) 142.93 (0.9) 66.62 132.71
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Abbildung 4.29: Aktivierungsenergien nach Friedmann (■) und Ozawa, Flynn-Wall ()
als Funktion des Umsatzes fu¨r die Depolymerisation von P(THF-stat-EBP) und fu¨r den
Abbau von PTHF-block -PEBP-block -PTHF (▲, ).
Der Verlauf der Kurven la¨sst in beiden Fa¨llen den zweistufigen Abbau erkennen.
Die Aktivierungsenergien fu¨r die erste Stufe des thermischen Abbaus von 71 (0.1 ≤
xd < 0.7) liegen nach Friedman im Bereich von Ea = 173.54 kJ ·mol−1 (xd = 0.4)
bis 182.30 kJ ·mol−1 (xd = 0.2) bei einem Mittelwert von Ea = 177.70 kJ ·mol−1. Das
Ozawa, Flynn-Wall-Modell liefert Ea,min = 123.49 kJ ·mol−1 (xd = 0.1) bis Ea,max =
168.53 kJ ·mol−1 (xd = 0.5). Der Mittelwert betra¨gt Ea = 144.85 kJ ·mol−1. Fu¨r die
Abbaureaktionen der zweiten Stufe (0.7 < xd ≤ 0.9) erha¨lt man nach Friedman
Ea,min = 206.91 kJ ·mol−1 (xd = 0.7), Ea,max = 224.51 kJ ·mol−1 (xd = 0.9) und Ea
= 217.00 kJ ·mol−1. Nach Ozawa, Flynn-Wall ist Ea,min = 180.65 kJ ·mol−1 (xd = 0.7),
Ea,max = 205.51 kJ ·mol−1 (xd = 0.9) und Ea = 193.27 kJ ·mol−1.
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Fu¨r die erste Stufe des thermischen Abbaus von 75 erha¨lt man nach Friedman
Ea,min = 60.46 kJ ·mol−1 (xd = 0.1), Ea,max = 76.72 kJ ·mol−1 (xd = 0.5) und Ea =
68.62 kJ ·mol−1. Das Ozawa, Flynn-Wall-Modell liefert Ea,min = 65.06 kJ ·mol−1 (xd =
0.1), Ea,max = 69.01 kJ ·mol−1 (xd = 0.5) und Ea = 66.62 kJ ·mol−1. Diese Aktivierungs-
energien liegen im Bereich derer, die fu¨r den thermischen Abbau von PTHF 46 erhalten
werden und belegen somit, dass beim thermischen Abbau von 75 zuerst die endsta¨ndigen
PTHF-Blo¨cke unter Bildung von monomerem THF depolymerisiert werden. Wie bereits
oben erwa¨hnt, stimmt auch der Massenverlust dieser Stufe in etwa mit dem THF-Anteil
im Copolymer u¨berein. Die zweite Stufe, in der die zentralen EBP-Blo¨cke zersetzt werden,
bedingt Aktivierungsenergien nach Friedman von Ea,min = 121.00 kJ ·mol−1 (xd = 0.8),
Ea,max = 158.93 kJ ·mol−1 (xd = 0.9) und Ea = 141.81 kJ ·mol−1. Nach Ozawa, Flynn-
Wall betragen Ea,min = 119.17 kJ ·mol−1 (xd = 0.8), Ea,max = 142.76 kJ ·mol−1 (xd =
0.9) und Ea = 132.71 kJ ·mol−1.
Die Aktivierungsenergien fu¨r die Zersetzung der zentralen EBP-Blo¨cke in 75 und der
statistischen Copolymere 71 sind im Vergleich zu denen des Abbaus der statistischen Co-
polymere P(THF-stat-EO) 51, P(THF-stat-PO) 52, P(THF-stat-BGE) 61 und P(THF-
stat-t-BGE) 63 deutlich ho¨her. Die Esterfunktionen in den Seitenketten bedingen dem-
nach back-biting-Reaktionen, die im Unterschied zu denen der Copolymere 51, 52, 61
und 63 energetisch ungu¨nstiger sind. Um dies zu untermauern wird die Reaktionsent-
halpie am Beispiel der Modellreaktion (iii) (vgl. Schema 4.6 in Kapitel 4.3.2.2) mit dem
Rest R = CH2COOiPr durch quantenchemische Rechnungen bestimmt. Die Reaktion ist
in Schema 4.14 skizziert.
Abbildung 4.30 zeigt die Geometrieoptimierungen der Modellverbindungen 56f , 1 und
57f und den Energieverlauf der Reaktion. Die Rechnungen wurden auf dem B3LYP/6-
31+G**-Niveau durchgefu¨hrt. Fu¨r die Reaktion erha¨lt man eine Reaktionsenthalpie von
138.02 kJ ·mol−1. Diese Energie ist im Vergleich zu der, die fu¨r die Reaktion einer EO-
THF-Diade zum unsubstituierten 8-Ring 57a anhand von Rechnungen auf dem gleichen
Niveau erhalten wird (100.72 kJ ·mol−1), um etwa 38 kJ ·mol−1 gro¨ßer. Wa¨hrend also
Methylgruppen sowie Ether- und Hydroxyfunktionen in den Seitenketten der Copolymere
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Schema 4.14: Modellreaktion fu¨r die Bildung des 8-Ringes 57f aus einer EBP-THF-Diade
unter Abspaltung von 1.
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Abbildung 4.30: Geometrieoptimierungen und Energien (in kJ ·mol−1) der Modellverbin-
dungen 56f , 1 und 57f fu¨r die Bildung eines 8-Ringes aus einer EBP-THF-Diade.
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die back-biting-Reaktionen energetisch begu¨nstigen, fu¨hren Esterfunktionen offensichtlich
zu deutlich ho¨heren Reaktionsenthalpien. Dieses Ergebnis steht mit den experimentell
bestimmten Daten in Einklang. Wegen der recht langen Rechenzeiten, die durch die in
der Seitenkette funktionalisierten Modellverbindungen bedingt werden, konnte jedoch nur
eine Modellreaktion fu¨r diesen Vergleich herangezogen werden. Eine Tendenz kann aber
dennoch abgelesen werden.
4.4.4.3 Schlussfolgerungen
Wie gezeigt worden ist, ist die thermische Stabilita¨t der Copolymere aus 1 und 68 in
hohem Maß abha¨ngig von ihrer Mikrostruktur. Die statistischen Copolymere 71 weisen
mit T50 = 360
◦C die ho¨chste Abbautemperatur auf, gefolgt von den Triblockcopolymeren
mit zentralem PTHF-Block 76a, b mit T50 = 240 bis 250
◦C. Am instabilsten sind die
Triblockcopolymere mit zentralem EBP-Block und zwei endsta¨ndigen PTHF-Blo¨cken 75
(T50 = 160
◦C). Bei Abbau der statistischen Copolymere entstehen durch back-biting-
Reaktionen neben THF-Zyklen Ringe, die EBP-Einheiten enthalten. Diese Reaktionen
weisen zum einen große Aktivierungsenergien auf, zum anderen ist denkbar, dass die iso-
Propylester in den Seitenketten aus sterischen Gru¨nden die Depolymerisation behindern
ko¨nnen. Beim Abbau der Triblockcopolymere 75 werden, wie aus dem zweistufigen Ab-
bau und den zugeho¨rigen Aktivierungsenergien ersichtlich, zuna¨chst die PTHF-Blo¨cke
abgebaut.
Fu¨r dieses Verhalten sind mehrere Gru¨nde denkbar. Zuna¨chst kann es zu Bindungs-
bru¨chen und Zyklisierungen innerhalb des PEBP-Blocks kommen. Die dabei entstehenden
Produkte wa¨ren jedoch wegen der Seitenketten recht groß und ha¨tten vermutlich hohe Sie-
depunkte. Das wu¨rde bedeuten, dass die Polymerketten zwar gespalten wu¨rden, jedoch
kein Massenverlust in der TGA zu beobachten wa¨re. Erst wenn aktive Zentren in den
PTHF-Blo¨cken gebildet werden, kann von diesen aktiven Zentren aus, die wie bei der Po-
lymerisation tertia¨re Oxoniumionen sind, monomeres THF reißverschlussartig abgschnu¨rt
werden (Schema 4.15). Danach wird in der zweiten Stufe der Massenverlust der aus dem
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mittleren Block stammenden Zersetzungsprodukte detektiert.
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O
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Schema 4.15: Schematischer Abbau von PTHF-block -PEBP-block -PTHF 75.
Durch Esterpyrolyse entstehende Sa¨urefunktionen ko¨nnen den Abbau katalysieren,
indem durch Protonierung der Kettensauerstoffe aktive Zentren gebildet werden. Ester-
pyrolysen zeigen zudem einen exothermen Energieverlauf. Auf diese Weise ko¨nnte Energie
fu¨r Bindungsbru¨che der Hauptkette aufgebracht werden, so dass diese bei einer niedrige-
ren Temperatur eintreten ko¨nnen. Diese Reaktionen sollten auch bei statistischen Co-
polymeren zu erkennen sein, die erst bei Temperaturen u¨ber 300 ◦C einen Massenverlust
zeigen. Um dies zu u¨berpru¨fen, wird eine DSC-Messung an dem Copolymer 71 durch-
gefu¨hrt.
Abbildung 4.31 zeigt das erhaltene DSC-Diagramm, das mit einer Aufheizrate von
10 K ·min−1 aufgenommen wird. Im Temperaturbereich von 130 bis 200 ◦C ist ein exo-
thermer Peak zu sehen, der ein Maximum bei T ≈ 165 ◦C aufweist. Dies ist anna¨hernd der
Temperaturbereich, in dem die PTHF-Blo¨cke von 75 abgebaut werden. Dieses Ergebnis
belegt demnach die oben genannte Vermutung. Ab einer Temperatur von 230 ◦C beginnt
ein endothermes Signal, das durch Bindungsbru¨che hervorgerufen werden kann. Bei dieser
Temperatur weisen die (α, T )–Kurven aus den TGA-Messungen noch keinen Massenver-
lust auf. Das ist ein Hinweis auf die Entstehung nicht flu¨chtiger Zersetzungsprodukte.
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Abbildung 4.31: DSC von P(THF-stat-EBP) 71 (10 K ·min−1, 1. Aufheizen, (· · ·) Basis-
linie).
4.4.4.4 Thermischer Abbau der Copolymere aus THF und EGE
Um die Reproduzierbarkeit der Abha¨ngigkeit der thermischen Stabilita¨t derartiger Co-
polymere zu belegen, wird der thermische Abbau der Copolymere P(THF-stat-EGE) 72
und PTHF-block -PEGE-block -PTHF 77 untersucht.
Abbildung 4.32 zeigt die erhaltenen (α, T )–Kurven der thermogravimetrischen Analy-
se mit einer Aufheizrate von β = 10 K ·min−1. Der Abbau der statistischen Copolymere
72 beginnt unabha¨ngig vom Verha¨ltnis der Wiederholungseinheiten im Copolymer bei T
= 300 ◦C und ist bei 425 ◦C vollsta¨ndig. T50 ist im Vergleich zu 71 um etwa 25 ◦C ho¨her
und liegt bei 385 ◦C. Es ist jedoch im Unterschied zum Abbau von 71 kein zweistufiger
Abbau zu erkennen. Die Zersetzung der Triblockcopolymere 77 beginnt bei etwa 150 ◦C.
Ein Massenverlust von 50 % ist bei T50 ≈ 200 ◦C erreicht. Diese Temperatur ist um 40 ◦C
4.4. Copolymere aus THF und Oxiranen mit Esterfunktionen in der Seitenkette 103
Abbildung 4.32: (α, T )–Kurven der Depolymerisation von P(THF-stat-EGE) 72 mit
Verha¨ltnissen an Wiederholungseinheiten von [1]:[70] ≈ 5 (—) bzw. 14 (- -) und PTHF-
block -PEGE-block -PTHF 77 mit [1]:[70] ≈ 12 (· · ·).
ho¨her als die Temperaturen fu¨r den thermischen Abbau von 75. Durch die Abbaureak-
tionen entstehen jedoch Produkte, die erst bei T > 400 ◦C ru¨ckstandsfrei verdampfen.
Die Kurve zeigt ab einem Umsatz von xd ≈ 0.8 bei einer Temperatur von T ≈ 250 ◦C
ein langgezogenes Tailing. Es ist jedoch auch bei diesen Proben deutlich der große Tem-
peraturunterschied zwischen dem Abbau der statistischen und der Blockcopolymere zu
erkennen. Die Ergebnisse ko¨nnen demnach bei verschiedenen Copolymeren aus THF und
Oxiranen mit unterschiedlichen Seitenketten reproduziert werden.
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5 Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wird die Copolymerisation von THF mit verschiedenen Oxira-
nen untersucht. Als Oxirane finden Ethylenoxid (EO), Propylenoxid (PO), Butylglycidyl-
ether (BGE), tert-Butylglycidylether (t-BGE), 3,4-Epoxybutansa¨ure-2-propylester (EBP)
und Essigsa¨ureglycidylester (EGE) Verwendung. EBP wird in drei Stufen aus Allylcyanid
hergestellt. Allylcyanid wird zuna¨chst zur 3-Butensa¨ure verseift, diese wird anschließend
mit 2-Propanol azeotrop verestert und mit m-Chlorperbenzoesa¨ure (MCPBA) zu EBP
epoxidiert. EGE wird durch Epoxidierung von Essigsa¨ureallylester synthetisiert. Die her-
gestellten Copolymere werden in Bezug auf das Verha¨ltnis an Wiederholungseinheiten,
die Mikrostruktur sowie Molekulargewichte und Molekulargewichtsverteilung charakteri-
siert und thermogravimetrisch auf ihre thermische Abbaubarkeit hin untersucht. Zudem
werden kinetische Parameter des thermischen Abbaus bestimmt.
PTHF-Homopolymere: Zuna¨chst werden PTHF-Homopolymere hergestellt und ther-
mogravimetrisch unter Luft mit einer Aufheizrate von β = 10 K ·min−1 analysiert. PTHF
zeigt einen 50%igen Massenverlust bei T50 = 330
◦C. Aus TGA-Kurven mit mehreren
Aufheizraten bestimmt man unter Verwendung der Modelle nach Friedman und Oza-
wa, Flynn-Wall die Aktivierungsenergien der Abbaureaktionen in Abha¨ngigkeit vom
Umsatz der Depolymerisation. Fu¨r den thermischen Abbau von PTHF erha¨lt man fu¨r
Umsa¨tze 0.1 ≤ xd ≤ 0.9 ein arithmetrisches Mittel der Aktivierungsenergie von Ea ≈
61.0 kJ ·mol−1 nach Friedman und 62.6 kJ ·mol−1 nach Ozawa, Flynn-Wall. Quantenche-
mische Rechnungen auf dem Niveau B3LYP/6-31+G** an Modellverbindungen fu¨hren
zu Aktivierungsenergien fu¨r die Abbaureaktionen von PTHF von Ea ≈ 61.5 kJ ·mol−1.
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Dieser Wert ist mit den experimentell bestimmten sehr gut in Einklang.
Copolymere aus THF und EO bzw. PO: Beide Monomere werden im gewu¨nschten
Verha¨ltnis gemischt und in Substanz bei 0 ◦C mit dem Initiator BF3 ·OEt2 copolymeri-
siert. Zeit-Umsatz-Untersuchungen zeigen, dass von Beginn an beide Monomere gleich-
zeitig in die Polymerkette eingebaut werden. Es entstehen statistische Copolymere. Es
werden Copolymere mit unterschiedlichem molaren Verha¨ltnis an Wiederholungseinheiten
von [THF]:[Oxiran] = 1 bis 10 hergestellt. TGA-Messungen ergeben, dass beide Copoly-
mere unabha¨ngig von ihrer jeweiligen Zusammensetzung gleiche Zersetzungstemperaturen
von T50 ≈ 280 ◦C aufweisen. Die Copolymere P(THF-stat-EO) und P(THF-stat-PO) wei-
sen eine im Vergleich zu PTHF um etwa 50 ◦C niedrigere Zersetzungstemperatur auf.
Nach Friedman erha¨lt man mittlere Aktivierungsenergien von Ea ≈ 68.6 kJ ·mol−1 fu¨r
den Abbau von P(THF-stat-EO) und Ea ≈ 61.9 kJ ·mol−1 fu¨r P(THF-stat-PO). Die Me-
thylgruppe des PO bewirkt demnach eine Senkung der Aktivierungsenergien der Abbau-
reaktionen. Das kann durch quantenchemische Rechnungen an Modellverbindungen auf
dem Niveau HF/6-31+G*//PM3 belegt werden. Niedrigere Aktivierungsenergien fu¨hren
jedoch nicht zwangsla¨ufig zu niedrigeren Zersetzungstemperaturen. Entscheidend fu¨r den
Abbau der Polymerketten ist die Stabilita¨t der Bindungen der Hauptkette. Die Abbaure-
aktionen (back-biting) ko¨nnen erst nach der Spaltung der Hauptkette zur Depolymerisa-
tion fu¨hren.
Copolymere aus THF und BGE bzw. t-BGE: Die Copolymerisation von THF mit
Alkylglycidyletethern mit BF3 ·OEt2 fu¨hrt zu den statistischen Copolymeren P(THF-
stat-BGE) und P(THF-stat-t-BGE). Diese weisen eine Zersetzungstemperatur T50 ≈
270 ◦C auf und sind im Vergleich zu P(THF-stat-EO) und P(THF-stat-PO) geringfu¨gig
instabiler. Die Zersetzungstemperatur ist auch bei diesen Copolymeren unabha¨ngig vom
Verha¨ltnis der Monomereinheiten in der Kette. Die Aktivierungsenergien der back-biting-
Reaktionen werden sowohl experimentell aus TGA-Messungen als auch durch quanten-
chemische Rechnungen bestimmt und sind um etwa 5 bis 10 kJ ·mol−1 geringer als die
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der Abbaureaktionen von P(THF-stat-EO) und P(THF-stat-PO).
Copolymere aus THF und EBP bzw. EGE: Die Copolymerisation von THF mit
EBP fu¨hrt unter Verwendung des Initiators BF3 ·OEt2/Ethylenglycol (EG) bei T =
−20 ◦C zu den statistischen Copolymeren P(THF-stat-EBP). Die Esterfunktion verur-
sacht im Verlauf der Polymerisation Nebenreaktionen besonders U¨bertragungsreaktionen,
was bei einem Monomerverha¨ltnis von [THF]:[EBP] ≈ 1 zu niedrigen Molekulargewich-
ten (Mn = 4800) und breiten Verteilungen fu¨hrt. Wa¨hlt man ein Monomergemisch mit
[THF]:[EBP] ≈ 5 erha¨lt man Copolymere mit Mn = 11600. Ho¨here Reaktionstempe-
raturen fu¨hren dazu, dass mehr Nebenreaktionen stattfinden und weniger EBP in die
Copolymere eingebaut wird.
Die Copolymerisation von THF mit EGE fu¨hrt unter gleichen Bedingungen (T =
−20 ◦C, Initiator: BF3 ·OEt2/EG) zu Copolymeren mit deutlich niedrigeren Moleku-
largewichten. Ausserdem wird nur wenig des im Monomergemisch vohandenen EGE in
die Polymere eingebaut. Die Copolymerisationen der Gemische [THF]:[EGE] ≈ 1 und
[THF]:[EGE] ≈ 5 fu¨hren zu Copolymeren mit Mn = 2700 und [THF]:[EGE] ≈ 5.5 bzw.
Mn = 7000 und [THF]:[EGE] ≈ 14.3.
Die Copolymerisation von THF mit EBP fu¨hrt unter Verwendung des Initiators Tf2O
unter sonst gleichen Bedingungen zu Triblockcopolymeren des Typs PTHF-block -PEBP-
block -PTHF. Zeit-Umsatz-Untersuchnungen zeigen, dass zuna¨chst das EBP verbraucht
wird und anschliessend das THF. Es entsteht also zu Beginn ein PEBP-Block, der an
beiden Enden aktive Zentren aufweist, an die PTHF-Blo¨cke anpolymerisiert werden.
Der thermische Abbau von P(THF-stat-EBP) verla¨uft zweistufig. Die Copolymere wei-
sen eine im Vergleich zu PTHF ho¨here Zersetzungstemperatur von T50 = 360
◦C auf. Die
aus TGA-Experimenten nach Friedman bestimmten Aktivierungsenergien sind fu¨r die er-
ste Stufe Ea = 177.7 kJ ·mol−1 (0.1 ≤ xd < 0.7) und fu¨r die zweite Ea = 217.0 kJ ·mol−1
(0.7 < xd ≤ 0.9). PTHF-block -PEBP-block -PTHF weist eine viel niedrigere Zersetzungs-
temperatur auf (T50 = 160
◦C). Der Abbau verla¨uft ebenfalls zweistufig. In der ersten Stufe
werden die PTHF-Blo¨cke zersetzt (Massenverlust: 75%, Ea = 68.6 kJ ·mol−1). In der zwei-
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ten Stufe werden die PEBP-Blo¨cke abgebaut (Massenverlust: 25%, Ea = 141.8 kJ ·mol−1).
Die Zersetzung der Triblockcopolymere ist bei 275 ◦C abgeschlossen. Fu¨r die niedrige Ab-
bautemperatur ko¨nnen mehrere Gru¨nde genannt werden. Erstens ko¨nnen durch Bindungs-
bru¨che zwischen den Blo¨cken aktive Zentren am Ende der PTHF-Blo¨cke gebildet wer-
den, von denen aus monomeres THF reißverschlussartig ringschließend abgschnu¨rt werden
kann. Danach wird in der zweiten Stufe der PEBP-Block abgebaut. Durch Esterpyrolyse
entstehende Sa¨urefunktionen ko¨nnen den Abbau katalysieren, indem durch Protonierung
der Kettensauerstoffe aktive Zentren gebildet werden. Esterpyrolysen sind zudem exo-
therm. Auf diese Weise ko¨nnte Energie fu¨r Bindungsbru¨che der Hauptkette aufgebracht
werden, so dass diese Bru¨che bei einer niedrigeren Temperatur eintreten ko¨nnen. DSC-
Untersuchungen der statistischen Copolymere zeigen einen exothermen Peak im Tempe-
raturbereich in dem der Abbau der Triblockcopolymere beginnt.
Die Copolymere aus THF und EGE weisen die gleiche Abha¨ngigkeit der Zersetzungs-
temperatur von der Mikrostruktur auf. P(THF-stat-EGE) ist thermisch stabiler als PTHF
(T50 ≈ 385 ◦C) und PTHF-block -PEGE-block -PTHF zersetzt sich in Analogie zu PTHF-
block -PEBP-block -PTHF bei deutlich niedrigeren Temperaturen (T50 ≈ 200 ◦C).
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6.1 Instrumentelle Analytik
Alle 1H-NMR-, 13C-NMR- und 31P-NMR-Spektren werden auf einem Bruker DPX-300-
FT-NMR-Spektrometer bei 300 MHz, 75 MHz bzw. 121 MHz aufgenommen. Chemi-
sche Verschiebungen δ werden in ppm mit Me4Si als Standard angegeben. Quantitati-
ve 13C-NMR Spektren fu¨r die Bestimmung des Monomerverha¨ltnisses von P(THF-stat-
BGE) werden mit einer
”
inverse gate decoupling“ Pulssequenz aufgenommen (Parameter:
NS = 4000, TD = 16000, D1 = 5 s, Pulswinkel 30
◦).
Die Gelpermeationschromatographie-Messungen (GPC) werden bei Raumtempera-
tur durchgefu¨hrt (HPLC Pumpe (Waters 510), Brechungsindex Detektor (ERC 7515a)).
Als Lo¨sungsmittel wird THF verwendet, das mit 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol
(250 mg · L−1) stabilisiert ist. Der Fluss ist 1 mL ·min−1. Es werden vier Sa¨ulen (l =
300 mm, d = 8 mm, PS-DVB gel, 5 µ, MZ Analysentechnik) mit Porengro¨ßen von 100 A˚,
100 A˚, 1000 A˚ und 10000 A˚ verwendet. Die Zahlenmittel des Molekulargewichts und die
Polymolekularita¨tsindizes werden relativ gegen PS-Standards (Polymer Standards Ser-
vice) angegeben.
Fu¨r die thermogravimetrischen Messungen wird die Netzsch Thermomikrowaage
TG 209/2/E mit beheiztem Probengasleitungssystem in Verbindung mit dem Netzsch
TA-System-Controller TASC 414/2 verwendet. Zur Auswertung wird die Software
SW/TG2/531.01 der Firma Netzsch genutzt. Wenn nicht anders angegeben, werden die
Messungen unter Luft mit einer Aufheizrate von 10 K ·min−1 durchgefu¨hrt.
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Die DSC-Messungen werden mit der Perkin Elmer DSC 7 mit Aufheizraten von
10 K ·min−1 durchgefu¨hrt. Die Temperatur- und Enthalpieskala werden jeweils mit ei-
nem Iridium-Standard kalibriert.
6.2 Quantenchemische Rechnungen
Die Geometrieoptimierungen und Energieberechnungen der Modellverbindungen werden
wenn nicht anders angegeben unter Verwendung des Gausssian98-Programmpakets[77] auf
dem B3LYP/6-31+G**-Niveau durchgefu¨hrt (die Energien enthalten keine weiteren Kor-
rekturen). An den erhaltenen Strukturen werden Frequenzrechnungen durchgefu¨hrt, um
sicherzustellen, dass es sich um Minima (0 negative Frequenzen) und U¨bergangszusta¨nde
(1 imagina¨re Frequenz fu¨r Sattelpunkte 1. Ordnung) auf der Potentialhyperfla¨che handelt.
Weitere Rechnungen werden unter Verwendung des HyperChem-Programmpakets[78] auf
dem HF/6-31+G*//PM3-Niveau durchgefu¨hrt (im Text angegeben).
6.3 Allgemeine Arbeitstechniken
Schutzgastechnik
Alle Versuche werden unter Stickstoffatmospha¨re in Schlenkgefa¨ßen durchgefu¨hrt. Der
Stickstoff wird vor der Verwendung u¨ber Molekularsieb (4A˚) und fein verteiltes K/Al2O3
getrocknet. Alle Glasgera¨te werden in mehreren Zyklen im HV evakuiert, mit einem Heiß-
luftgebla¨se ausgeheizt, auf Raumtemperatur abgeku¨hlt und mit Stickstoff gefu¨llt. Glas-
schliffe werden mit silikonfreiem Fett (Fa. Apiezon) abgedichtet. Die Reagenzien werden
im Stickstoffgegenstrom eingefu¨llt.
Reinigung von Lo¨sungsmitteln, Reagenzien und Monomeren
BF3 ·OEt2 (Reinheitsstufe purum, sa¨urefrei, dest., Fa. Fluka) wird entgast und
bei −20 ◦C unter Schutzgas aufbewahrt.
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BGE und t-BGE werden 12 h unter Schutzgas u¨ber Calciumhydrid refluxiert, an-
schließend destilliert und unter Schutzgas bei 4 ◦C aufbewahrt.
CDCl3 und CD2Cl2 werden unter Schutzgas u¨ber P2O5 12 h refluxiert, anschließend de-
stilliert und bei −20 ◦C u¨ber Molekularsieb (4A˚) unter Schutzgas
aufbewahrt.
CH2Cl2 wird vor dem Versuch unter Schutzgas u¨ber P2O5 2 h refluxiert,
anschließend destilliert. und direkt verwendet.
EG wird aus einer Lo¨sung von NaO(CH2)2ONa in EG destilliert und
bei 4 ◦C unter Schutzgas aufbewahrt.
EO (Reinheit > 99.8%, Gasdruckdose Fa. Fluka) wird bei −78 ◦C in
Glasgera¨te einkondensiert und ohne weitere Reinigung eingesetzt.
MCPBA (Gehalt≈ 77%, Rest: Wasser undm-Chlorbenzoesa¨ure, Fa. Aldrich)
wird in CH2Cl2 gelo¨st und von der wa¨ssrigen Phase abgetrennt.
PBu3 (Gehalt> 97%, Fa. Aldrich) wird ohne weitere Reinigung eingesetzt.
PO wird 12 h unter Schutzgas u¨ber Calciumhydrid refluxiert, anschlie-
ßend destilliert und unter Schutzgas bei −20 ◦C aufbewahrt.
Tf2O (Gehalt > 98%, Fa. Fluka) wird entgast und bei −20 ◦C unter
Schutzgas aufbewahrt.
THF wird u¨ber Natrium/Benzophenon destilliert, am Tage des Versuches
2 h u¨ber Kalium unter Schutzgas refluxiert und anschließend destil-
liert.
6.4 Monomersynthesen
6.4.1 Arbeitsvorschrift fu¨r die Epoxidierung von Olefinen
In einem 1 L-Dreihalskolben mit Ru¨ckflussku¨hler und Tropftrichter wird MCPBA in
600 mL CH2Cl2 suspendiert und auf 0
◦C geku¨hlt. Dazu wird bei 0 ◦C das Olefin im
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U¨berschuss getropft. Nach beendeter Zugabe wird die Eisku¨hlung entfernt und die Re-
aktionsmischung 16 h geru¨hrt. Anschliessend wird 24 h unter Ru¨ckfluss erhitzt. Im An-
schluss ku¨hlt man die Lo¨sung auf 0 ◦C, filtriert den entstandenen weißen Feststoff (m-
Chlorbenzoesa¨ure) ab, entfernt das Lo¨sungsmittel durch Destillation und fraktioniert den
Ru¨ckstand durch Vakuumdestillation.
6.4.2 3,4-Epoxybutansa¨ure-2-propylester
6.4.2.1 3-Butensa¨ure
H2C
O
OH12
3
4
In einem 2 L Dreihalskolben mit Ru¨ckflussku¨hler und Tropftrichter werden zu 320 mL
(4.0 mol) Allylcyanid 400 mL konzentrierte Salzsa¨ure getropft. Durch die entstehende Re-
aktionswa¨rme erhitzt sich die Lo¨sung bis zum Sieden. Im Verlauf der Reaktion entsteht
ein weißer Niederschlag, der nach 45min durch Zugabe von 400 mL Wasser gelo¨st wird.
Nach Abku¨hlen der Reaktionsmischung wird der restliche weiße Niederschlag mit Wasser
gelo¨st und die organische Phase abgetrennt. Die wa¨ßrige Phase wird mehrmals mit Ether
extrahiert und die organischen Phasen vereinigt. Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels wird
das Produkt durch Destillation gereinigt.
Ausbeute: 285.68 g (3.32 mol) 3-Butensa¨ure (M = 86.09 g ·mol−1), das entspricht 83%
der Theorie; Kp = 73
◦C/20 mbar.
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, TMS) δ = 3.15 (d,
3J = 7.17 Hz, 2 H, CH2-2), 5.20 (kB,
2 H, CH2-4), 5.90 (m, 1 H, CH-3)
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, TMS) δ = 38.88 (C-2), 119.13 (C-3), 129.60 (C-4),
178.35 (C-1)
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6.4.2.2 3-Butensa¨ure-2-propylester
H2C
O
O
CH3
CH312
3
4
5
6
In einem 500 mL Dreihalskolben mit Wasserabscheider und Ru¨ckflussku¨hler werden
51.65 g (0.60 mol) 3-Butensa¨ure, 120.20 g (2.0 mol) 2-Propanol, 2.5 g p-Toluolsulfonsa¨ure
und 120 mL CHCl3 unter Ru¨ckfluss solange erhitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet.
Nach beendeter Reaktion wird die Sa¨ure mit Wasser, 10%iger Na2CO3-Lo¨sung und erneut
mit Wasser ausgewaschen, das Lo¨sungsmittel und das u¨berschu¨ssige 2-Propanol durch
Destillation entfernt und das Produkt fraktioniert.
Ausbeute: 58.45 g (0.46 mol) 3-Butensa¨ure-2-propylester (M = 128.17 g ·mol−1), das
entspricht 76% der Theorie; Kp = 128
◦C.
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, TMS) δ = 1.26 (d,
3J = 7.16 Hz, 6 H, CH3-6), 3.06 (d,
3J = 7.17 Hz, 2 H, CH2-2), 5.02 (sep,
3J = 7.17 Hz, 1 H, CH-5), 5.16 (kB, 2 H, CH2-4),
5.91 (kB, 1 H, CH-3)
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, TMS) δ = 21.80 (C-6), 39.54 (C-2), 67.99 (C-5), 118.27
(C-3), 130.60 (C-4), 171.09 (C-1),
6.4.2.3 3,4-Epoxybutansa¨ure-2-propylester
O O
O
CH3
CH31234 5 6
34.14 g (0.282 mol, 1.25 A¨quiv.) 3-Butensa¨ure-2-propylester und 38.43 g (0.226 mol)
MCPBA werden nach AV 6.4.1 umgesetzt. Zur Trocknung wird EBP mit P2O5 20 h
geru¨hrt und anschließend im Hochvakuum u¨berkondensiert. EBP wird bei 4 ◦C u¨ber Mo-
lekularsieb 4A˚ gelagert.
Ausbeute: 26.32 g (0.18 mol) 3,4-Epoxybutansa¨ure-2-propylester (M =
144.17 g ·mol−1), das entspricht 81% der Theorie; Kp = 72 ◦C/20 mbar.
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, TMS) δ = 1.26 (d,
3J = 6.42, 6 H, CH3-6), 2.53 (m, 2
H, CH2-2), 2.55 (m, 1 H, CHaHb-4), 2.84 (m, 1 H, CHaHb-4), 3.27 (m, 1 H, CH-3), 5.06
(sep, 3J = 6.52 Hz, 1 H, CH-5)
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, TMS) δ = 21.81 (C-6), 38.38 (C-2), 46.65 (C-3), 48.06
(C-4), 68.33 (C-5), 169.92 (C-1)
6.4.3 Essigsa¨ureglycidylester
OO CH31
3
4
5
2
O
46.95 g (0.469 mol, 1.5 eq) Essigsa¨ureallylester und 53.95 g (0.313 mol) MCPBA wer-
den nach AV 6.4.1 umgesetzt. Zur Trocknung wird EGE mit P2O5 20 h geru¨hrt und
anschließend im Hochvakuum u¨berkondensiert. EGE wird bei 4 ◦C u¨ber Molekularsieb
4A˚ gelagert.
Ausbeute: 28.12 g (0.242 mol) Essigsa¨ureglycidylester (M = 116.12 g ·mol−1), das ent-
spricht 77% der Theorie; Kp = 50
◦C/20 mbar.
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, TMS) δ = 2.09 (s, 3 H, CH3-2), 2.66 (m, 1 H, CHaHb-3),
2.85 (m, 1 H, CHaHb-3), 3.21 (m, 1 H, CH-4), 3.91 (m, 1 H, CHaHb-5), 4.43 (m, 1 H,
CHaHb-5)
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, TMS) δ = 20.75 (C-2), 44.63 (C-5), 49.31 (C-4), 65.05
(C-3), 170.71 (C-1)
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6.5 Polymerisationen
6.5.1 Polytetrahydrofuran
H
O
OH
n
1
12
2
In einem ausgeheizten Doppelwandkolben werden mit einem Thermostat 100 mL abs.
THF 1 h unter Schutzgas auf 25 ◦C temperiert. Die Polymerisation wird durch Zugabe von
110 µL (6.706 · 10−4 mol) Tf2O unter Ru¨hren initiiert. Nach der Reaktionszeit tp wird die
Polymerisation durch Zugabe von 50 mL Wasser abgebrochen. U¨berschu¨ssiges THF wird
bei 30 ◦C im Vakuum durch Destillation abgetrennt und das Polymer in 100 mL Methylen-
chlorid gelo¨st. Die Methylenchloridphase wird mit 10%iger Na2CO3-Lo¨sung und zweimal
mit Wasser gewaschen, u¨ber Na2SO4 getrocknet und abfiltriert. Das Lo¨sungsmittel wird
durch Destillation entfernt und das Produkt im Vakuum bei 50 ◦C getrocknet.
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, TMS) δ = 1.62 (m, 4 H, CH2-2), 3.41 (m, 4 H, CH2-1)
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, TMS) δ = 26.51 (C-2), 70.60 (C-1)
Tabelle 6.1: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Homopolymerisation von THF
(Ansatz: 88.90 g THF, 110 µL Tf2O).
Exp. tp Ausbeute Mn PMI
Nr. min g
TH-101a 20 3.91 13000 1.16
TH-101b 40 8.98 22600 1.19
TH-101c 60 14.14 32400 1.21
TH-101d 80 18.58 45000 1.19
TH-101e 100 22.14 54400 1.24
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6.5.2 Arbeitsvorschrift fu¨r die Copolymerisation von THF mit
Oxiranen
In einem ausgeheizten Doppelwandkolben wird ein Gemisch aus THF und dem Oxiran
1 h unter Schutzgas auf die gewu¨nschte Reaktionstemperatur T temperiert. Die Polyme-
risation wird durch Zugabe des Initiators gestartet. Nach der Reaktionszeit tp wird die
Reaktion durch Zugabe von Wasser abgebrochen. Das Polymere wird mit Methylenchlorid
extrahiert und die Methylenchloridphase mit 10%iger Na2CO3-Lo¨sung und zweimal mit
Wasser gewaschen, u¨ber Na2SO4 getrocknet und abfiltriert. Das Lo¨sungsmittel wird durch
Destillation entfernt und das Produkt im Vakuum bei 50 ◦C getrocknet.
6.5.3 Abfangen der aktiven Spezies mit PBu3
In ein ausgeheiztes NMR-Rohr werden unter Schutzgas 0.1 mL abs. CD2Cl2 und 0.1 mL
PBu3 eingefu¨llt. Aus einem aktiven Copolymerisationsansatz werden 0.5 mL der Reakti-
onsmischung entnommen und ebenfalls in das NMR-Rohr gefu¨llt. Die Lo¨sung wird gut
durchmischt und dann wird ein 31P-NMR-Spektrum aufgenommen.
31P-NMR-Spektrum (CD2Cl2, H3PO4) δ = -31.30 (PBu3), 34.45 (RO(CH2)2PBu3),
34.64 (RO(CH2)4PBu3)
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6.5.4 Copolymerisation von THF mit Ethylenoxid
Monomergemisch
Fu¨r Zeit-Umsatz-Untersuchungen wird ein Gemisch M aus 37.29 g (0.517 mol) THF und
22.78 g (0.517 mol) EO angesetzt. Das genaue Monomerverha¨ltnis wird aus dem 1H-NMR-
Spektrum berechnet. Das Gemisch hat die Zusammensetzung [THF]:[EO] = 1.15.
Zeit-Umsatz-Untersuchung
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches M eingewogen und nach
AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.2: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation von THF
mit EO mit dem Initiator BF3 ·OEt2/EG.
Exp. M BF3 ·OEt2 EG tp Ausbeute [THF]:[EO] Mn PMI
Nr. g µL µL h g
TH-363a 2.97 18.65 8.28 1 0.82 2.14 5900 1.78
TH-363b 3.00 18.84 8.37 2 1.53 1.81 10400 1.78
TH-363c 3.05 19.15 8.50 3 2.15 1.43 10800 1.85
TH-363d 3.12 19.59 8.70 4 2.28 1.35 13400 1.82
TH-363e 3.09 19.41 8.62 5 2.70 1.25 13600 1.88
TH-363f 2.95 18.53 8.23 6 2.61 1.21 13500 1.84
6.5.5 Copolymerisation von THF mit Propylenoxid
Monomergemisch
Fu¨r Zeit-Umsatz-Untersuchungen wird ein Gemisch M aus 37.29 g (0.504 mol) THF und
22.78 g (0.504 mol) EO angesetzt. Das genaue Monomerverha¨ltnis wird aus dem 1H-NMR-
Spektrum berechnet. Das Gemisch hat die Zusammensetzung [THF]:[EO] = 1.08.
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Zeit-Umsatz-Untersuchung
Zur Polymerisation werden 3 mL des Monomergemisches M eingewogen und nach AV
6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.3: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation von THF
mit PO mit dem Initiator BF3 ·OEt2, Monomereinwaage M = 2.78 g, Initiator: 17.50 µL
BF3 ·OEt2.
Exp. tp Ausbeute [THF]:[PO] Mn PMI
Nr. h g
TH-210 0.5 0.60 1.49 9600 1.29
TH-202 1 1.20 1.47 14400 1.41
TH-203 2 1.96 1.27 15500 1.51
TH-204 3 2.52 1.19 15100 1.62
TH-205 4 2.60 1.28 15200 1.66
TH-206 5 2.77 1.19 15300 1.55
TH-207 6 2.71 1.15 14600 1.55
Copolymere mit unterschiedlicher Zusammensetzung
Zur Polymerisation werden die Monomere THF und PO im gewu¨nschten Verha¨ltnis ein-
gewogen und nach AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.4: Ergebnisse der Copolymerisationen von Monomergemischen aus THF und
PO mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Initiator: BF3 ·OEt2.
Exp. THF PO BF3 ·OEt2 Ausbeute [THF]:[PO] Mn PMI
Nr. mL mL µL g
TH-221 2.43 2.10 24.5 3.90 1.58 15100 1.50
TH-222 3.24 1.40 25.4 4.04 2.78 22800 1.46
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Exp. THF PO BF3 ·OEt2 Ausbeute [THF]:[PO] Mn PMI
Nr. mL mL µL g
TH-223 3.65 1.05 25.8 4.11 3.94 24600 1.53
TH-224 3.89 0.84 26.1 4.10 5.07 29100 1.54
TH-225 4.06 0.70 26.3 3.87 6.34 32100 1.58
TH-226 4.17 0.60 26.4 3.75 7.29 33300 1.55
TH-227 4.26 0.53 26.5 3.48 8.34 34900 1.56
TH-228 4.33 0.47 26.6 3.54 9.23 36100 1.56
TH-229 4.38 0.42 26.6 3.20 10.78 37000 1.60
TH-230 4.42 0.38 26.7 3.20 11.67 39500 1.60
6.5.6 Copolymerisation von THF mit Butylglycidylether
Monomergemisch
Es wird ein Gemisch aus 8.214 g (0.114 mol) THF und 14.829 g (0.114 mol) BGE angesetzt.
Das genaue Monomerverha¨ltnis wird aus dem quant. 13C-NMR-Spektrum berechnet. Das
Gemisch hat die Zusammensetzung [THF]:[BGE] = 0.93.
Zeit-Umsatz-Untersuchung
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches M eingewogen und nach
AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.5: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation von THF
mit BGE mit dem Initiator BF3 ·OEt2.
Exp. M BF3 ·OEt2 tp Ausbeute [THF]:[BGE] Mn PMI
Nr. g µL h g
TH-296 2.659 16.70 1 0.63 1.88 7700 1.58
TH-297 2.660 16.71 2 1.06 1.55 10700 1.78
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Exp. M BF3 ·OEt2 tp Ausbeute [THF]:[BGE] Mn PMI
Nr. g µL h g
TH-298 2.655 16.67 3 1.54 1.21 11200 1.87
TH-299 2.657 16.69 4 1.85 1.14 11200 1.93
TH-300 2.655 16.67 5 2.03 1.02 10900 2.01
TH-301 2.643 16.60 6 2.20 0.97 10200 2.08
Copolymere mit unterschiedlicher Zusammensetzung
Zur Polymerisation werden die Monomere THF und BGE im gewu¨nschten Verha¨ltnis
eingewogen und nach AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.6: Ergebnisse der Copolymerisationen von Monomergemischen aus THF und
BGE mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Initiator: BF3 ·OEt2.
Exp. THF BGE BF3 ·OEt2 Ausbeute [THF]:[BGE] Mn PMI
Nr . mL mL µL g
THDS-44 2.43 4.28 38.11 5.215 1.11 11800 2.00
THDS-45 3.24 2.86 34.12 4.501 2.41 20700 1.89
THDS-47 3.89 1.71 31.55 4.215 4.80 22200 1.80
THDS-49 4.17 1.22 30.30 3.663 6.64 26000 1.82
THDS-51 4.33 0.95 29.60 3.443 8.92 26500 1.90
THDS-53 4.42 0.78 29.16 3.202 10.51 25900 1.82
6.5.7 Copolymerisation von THF mit tert-Butylglycidylether
Monomergemisch
Es wird ein Gemisch aus 7.57 g (0.105 mol) THF und 13.66 g (0.105 mol) t-BGE angesetzt.
Das genaue Monomerverha¨ltnis wird aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet. Das Gemisch
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hat die Zusammensetzung [THF]:[t-BGE] = 0.99.
Zeit-Umsatz-Untersuchung
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches M eingewogen und nach
AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.7: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation von THF
mit t-BGE mit dem Initiator BF3 ·OEt2.
Exp. M BF3 ·OEt2 tp Ausbeute [THF]:[t-BGE] Mn PMI
Nr. g µL h g
TH-268 2.78 17.6 1 0.84 1.72 6700 1.62
TH-269 2.81 17.6 2 1.68 1.30 10500 1.67
TH-270 2.78 17.6 3 2.19 1.10 10000 1.75
TH-271 2.80 17.6 4 2.50 1.01 9500 1.75
TH-272 2.81 17.6 5 2.52 1.00 9300 1.79
TH-273 2.82 17.6 6 2.57 1.01 9100 1.86
Copolymere mit unterschiedlicher Zusammensetzung
Zur Polymerisation werden die Monomere THF und t-BGE im gewu¨nschten Verha¨ltnis
eingewogen und nach AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.8: Ergebnisse der Copolymerisationen von Monomergemischen aus THF und
t-BGE mit unterschiedlicher Zusammensetzung. Initiator: BF3 ·OEt2.
Exp. THF t-BGE BF3 ·OEt2 Ausbeute [THF]:[t-BGE] Mn PMI
Nr. mL mL µL g
THDS-54 4.87 8.55 76.2 11.173 1.22 9500 1.92
THDS-55 6.49 5.70 68.1 9.442 2.64 16100 1.82
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Exp. THF t-BGE BF3 ·OEt2 Ausbeute [THF]:[t-BGE] Mn PMI
Nr. mL mL µL g
THDS-56 7.79 3.42 63.1 8.544 4 52 20500 1.88
THDS-57 8.34 2.44 60.6 7.716 6 12 21000 1.81
THDS-58 8.65 1.90 59.3 7.541 8.36 23200 1.85
THDS-59 8.91 1.55 57.7 7.003 10.83 23400 1.87
6.5.8 Copolymerisation von THF mit 3,4-Epoxybutansa¨ure-2-
propylester
Monomergemisch [THF]:[EBP] = 1
Es wird ein Gemisch aus 12.06 g (0.167 mol) THF und 24.00 g (0.167 mol) EBP angesetzt.
Das genaue Monomerverha¨ltnis wird aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet. Das Gemisch
hat die Zusammensetzung [THF]:[EBP] = 1.06.
Monomergemisch [THF]:[EBP] = 5
Es wird ein Gemisch aus 26.90 g (0.373 mol) THF und 10.69 g (0.074 mol) EBP angesetzt.
Das genaue Monomerverha¨ltnis wird aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet. Das Gemisch
hat die Zusammensetzung [THF]:[EBP] = 5.03.
Zeit-Umsatz-Untersuchung, [THF]:[EBP] = 1
T = -20 ◦C, Initiator: BF3·OEt2/EG
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches [THF]:[EBP] = 1.06 ein-
gewogen und nach AV 6.5.2 umgesetzt.
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Tabelle 6.9: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation des Mono-
mergemisches [THF]:[EBP] = 1.06 (Initiator BF3 ·OEt2/EG, T = −20 ◦C).
Exp. M BF3 ·OEt2 EG tp Ausbeute [THF]:[EBP] Mn PMI
Nr. g µL µL h g
TH-381a 2.28 14.32 6.36 4 0.18 1.45 1280 1.68
TH-381b 2.32 14.57 6.47 8 0.40 1.53 2470 1.58
TH-381c 2.35 14.76 6.55 12 0.54 1.53 3160 1.61
TH-381d 2.40 15.07 6.69 16 0.75 1.48 3850 1.74
TH-381e 2.40 15.07 6.69 20 0.88 1.38 4280 1.84
TH-381f 2.44 15.32 6.80 24 1.06 1.23 4810 1.82
Zeit-Umsatz-Untersuchung, [THF]:[EBP] = 5
T = -20 ◦C, Initiator: BF3·OEt2/EG
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches [THF]:[EBP] = 5.03 ein-
gewogen und nach AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.10: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation des Mono-
mergemisches [THF]:[EBP] = 5.03 (Initiator BF3 ·OEt2/EG, T = −20 ◦C).
Exp. M BF3 ·OEt2 EG tp Ausbeute [THF]:[EBP] Mn PMI
Nr. g µL µL h g
TH-379a 2.28 14.32 6.36 4 0.29 4.46 3170 1.57
TH-379b 2.20 13.82 6.14 8 0.52 5.22 5020 1.66
TH-379c 2.14 13.44 5.97 12 0.72 5.88 7610 1.63
TH-379d 2.40 15.07 6.69 16 0.99 5.76 8360 1.66
TH-379e 2.28 14.32 6.36 20 1.20 5.72 10620 1.67
TH-379f 2.35 14.76 6.55 24 1.29 5.72 11590 1.74
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Zeit-Umsatz-Untersuchung, [THF]:[EBP] = 1
T = 0 ◦C, Initiator: BF3·OEt2/EG
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches [THF]:[EBP] = 1.06 ein-
gewogen und nach AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.11: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation des Mono-
mergemisches [THF]:[EBP] = 1.06 (Initiator BF3 ·OEt2/EG, T = 0 ◦C).
Exp. M BF3 ·OEt2 EG tp Ausbeute [THF]:[EBP] Mn PMI
Nr. g µL µL h g
TH-372a 2.80 17.58 7.81 1 0.53 2.64 2700 1.56
TH-372b 2.88 18.08 8.03 2 0.94 2.45 4790 1.51
TH-372c 2.78 17.46 7.75 3 1.32 2.00 5800 1.73
TH-372d 2.70 16.96 7.53 4 1.61 1.70 6470 1.69
TH-372e 2.86 17.96 7.97 5 1.92 1.56 6380 1.74
TH-327f 2.73 17.14 7.61 6 2.17 1.28 6620 1.72
Zeit-Umsatz-Untersuchung, [THF]:[EBP] = 5
T = 0 ◦C, Initiator: BF3·OEt2/EG
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches [THF]:[EBP] = 5.03 ein-
gewogen und nach AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.12: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation des Mono-
mergemisches [THF]:[EBP] = 5.03 (Initiator BF3 ·OEt2/EG, T = 0 ◦C).
Exp. M BF3 ·OEt2 EG tp Ausbeute [THF]:[EBP] Mn PMI
Nr. g µL µL h g
TH-368a 2.80 17.58 7.81 1 0.77 9.73 5100 1.74
TH-368b 2.83 17.77 7.89 2 1.23 8.12 8200 1.68
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Exp. M BF3 ·OEt2 EG tp Ausbeute [THF]:[EBP] Mn PMI
Nr. g µL µL h g
TH-368c 2.87 18.02 8.00 3 1.90 6.69 10200 1.83
TH-368d 2.84 17.84 7.92 4 2.00 6.47 12000 1.82
TH-368e 2.76 17.33 7.70 5 2.32 5.57 13600 1.77
TH-368f 2.91 18.28 8.11 6 2.68 5.29 15700 1.78
Zeit-Umsatz-Untersuchung, [THF]:[EBP] = 5
T = -10 ◦C, Initiator: BF3·OEt2/EG
Es wird ein Gemisch aus 36.78 g (0.510 mol) THF und 14.70 g (0.102 mol) EBP angesetzt.
Das genaue Monomerverha¨ltnis wird aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet. Das Gemisch
hat die Zusammensetzung [THF]:[EBP] = 4.75.
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches M eingewogen und nach
AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.13: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation des Mono-
mergemisches [THF]:[EBP] = 4.75 (Initiator: BF3 ·OEt2/EG, T = −10 ◦C).
Exp. M BF3 ·OEt2 EG tp Ausbeute [THF]:[EBP] Mn PMI
Nr. g µL µL h g
TH-356a 2.83 17.77 7.89 1 0.26 7.31 n.b. n.b.
TH-356b 2.81 17.65 7.84 2 0.51 9.18 4270 1.51
TH-356c 2.80 17.58 7.81 4 0.95 9.56 7180 1.57
TH-356d 2.80 17.58 7.81 8 1.57 8.37 10400 1.68
TH-356e 2.80 17.58 7.81 12 1.98 7.12 12400 1.70
TH-356f 2.77 17.40 7.72 16 2.15 6.44 13250 1.67
TH-356g 2.81 17.65 7.84 20 2.36 5.80 12240 1.79
TH-356h 2.79 17.52 7.78 24 2.49 5.46 9990 1.74
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Zeit-Umsatz-Untersuchung, [THF]:[EBP] = 5
T = -10 ◦C, Initiator: Tf2O
Es wird ein Gemisch aus 25.56 g (0.354 mol) THF und 10.22 g (0.071 mol) EBP angesetzt.
Das genaue Monomerverha¨ltnis wird aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet. Das Gemisch
hat die Zusammensetzung [THF]:[EBP] = 4.77.
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches M eingewogen und nach
AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.14: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation des Mono-
mergemisches [THF]:[EBP] = 4.77 (Initiator Tf2O, T = −10 ◦C).
Exp. M Tf2O tp Ausbeute [THF]:[EBP] Mn PMI
Nr. g µL h g
TH-313a 2.69 22.1 1 0.40 0.69 n.b. n.b.
TH-313b 2.69 22.1 2 0.94 2.21 1700 2.82
TH-313 2.68 22.0 4 1.35 3.23 2590 2.81
TH-314 2.71 22.2 8 1.59 4.19 3300 2.56
TH-315 2.69 22.1 12 1.74 4.95 3850 2.42
TH-316 2.68 22.0 16 1.85 5.00 4180 2.44
TH-317 2.68 22.0 20 2.02 5.97 3960 2.45
TH-318 2.68 22.0 24 2.01 6.01 4360 2.09
6.5.9 Copolymerisation von THF mit Essigsa¨ureglycidylester
Monomergemisch [THF]:[EGE] = 1
Es wird ein Gemisch aus 14.42 g (0.200 mol) THF und 23.22 g (0.200 mol) EGE angesetzt.
Das genaue Monomerverha¨ltnis wird aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet. Das Gemisch
hat die Zusammensetzung [THF]:[EGE] = 1.05.
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Monomergemisch [THF]:[EGE] = 5
Es wird ein Gemisch aus 36.27 g (0.503 mol) THF und 11.68 g (0.101 mol) EGE angesetzt.
Das genaue Monomerverha¨ltnis wird aus dem 1H-NMR-Spektrum berechnet. Das Gemisch
hat die Zusammensetzung [THF]:[EGE] = 5.11.
Zeit-Umsatz-Untersuchung, [THF]:[EGE] = 1
T = -20 ◦C, Initiator: BF3·OEt2/EG
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches [THF]:[EGE] = 1.05 ein-
gewogen und nach AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.15: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation des Mono-
mergemisches [THF]:[EGE] = 1.05 (Initiator BF3 ·OEt2/EG, T = −20 ◦C).
Exp. M BF3 ·OEt2 EG tp Ausbeute [THF]:[EGE] Mn PMI
Nr. g µL µL h g
THMM-17a 2.64 16.58 7.36 4 0.16 10.87 1310 1.37
THMM-17b 1.05 6.59 2.93 8 0.13 4.89 2320 1.80
THMM-17c 2.63 16.52 7.33 12 0.43 7.44 2990 1.80
THMM-17d 2.05 12.87 5.72 16 0.45 6.38 2810 1.82
THMM-17e 2.50 15.70 6.97 20 0.61 5.94 2680 1.95
THMM-17f 2.65 16.76 7.44 24 0.80 5.52 2720 1.92
Zeit-Umsatz-Untersuchung, [THF]:[EGE] = 5
T = -20 ◦C, Initiator: BF3·OEt2/EG
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches [THF]:[EGE] = 5.11 ein-
gewogen und nach AV 6.5.2 umgesetzt.
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Tabelle 6.16: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation des Mono-
mergemisches [THF]:[EGE] = 5.11 (Initiator BF3 ·OEt2/EG, T = −20 ◦C).
Exp. M BF3 ·OEt2 EG tp Ausbeute [THF]:[EGE] Mn PMI
Nr. g µL µL h g
THMM-18a 2.17 13.62 6.05 4 0.15 11.00 2580 1.69
THMM-18b 2.28 14.32 6.36 8 0.51 14.03 4730 1.63
THMM-18c 2.20 13.82 6.13 12 0.79 18.77 6440 1.79
THMM-18d 2.35 14.76 6.55 16 0.98 14.34 6460 1.81
THMM-18e 2.60 16.32 7.25 20 1.26 14.02 6290 1.89
THMM-18f 2.67 16.77 7.45 24 1.41 14.35 6950 1.84
Zeit-Umsatz-Untersuchung, [THF]:[EGE] = 5
T = -20 ◦C, Initiator: Tf2O
Zur Polymerisation werden etwa 3 mL des Monomergemisches [THF]:[EGE] = 5.11 ein-
gewogen und nach AV 6.5.2 umgesetzt.
Tabelle 6.17: Ergebnisse der Zeit-Umsatz-Untersuchung der Copolymerisation des Mono-
mergemisches [THF]:[EGE] = 5.11 (Initiator Tf2O, T = −20 ◦C).
Exp. M Tf2O tp Ausbeute [THF]:[EGE] Mn PMI
Nr. g µL h g
THMM-23a 2.10 17.23 1 0.10 0.39 n.b. n.b.
THMM-23b 2.05 16.82 2 0.45 1.01 n.b. n.b.
THMM-23c 1.98 16.24 4 0.73 2.01 7010 1.62
THMM-23d 2.08 17.07 8 1.02 3.47 10240 1.82
THMM-23e 2.14 17.56 12 1.24 4.72 13020 1.69
THMM-23f 2.18 17.89 16 1.20 6.17 17420 1.59
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Exp. M Tf2O tp Ausbeute [THF]:[EGE] Mn PMI
Nr. g µL h g
THMM-23g 2.05 16.82 20 1.21 9.20 17490 1.76
THMM-23h 2.11 17.32 24 1.30 12.44 20110 1.64
6.5.10 THF–EBP–Copolymere mit zentralem PTHF–Block
In einem ausgeheizten Doppelwandkolben werden mit einem Kryostat 50 mL abs. THF
1 h unter Schutzgas auf 0 ◦C geku¨hlt. Die Polymerisation wird durch Zugabe von 55 µL
(3.353 · 10−4 mol) Tf2O unter Ru¨hren initiiert. Nach der Zeit tp,1 wird der Reaktions-
mischung eine Probe von 5 mL entnommen. Sofort anschließend werden dem Polymeri-
sationsansatz 2 g (13.88 mmol) EBP durch ein Septum unter Schutzgas zugegeben. Die
entnommene Probe wird mit Wasser versetzt, das Polymere mit CH2Cl2 gelo¨st und der
Initiator mit Carbonatlo¨sung und zweimal mit Wasser ausgewaschen. Das Lo¨sungsmittel
wird durch Destillation entfernt, das Produkt im Vakuum getrocknet und anschließend
gelpermeationschromatographisch analysiert.
Die Polymerisation im Doppelwandkolben wird nach der Zeit tp,2 durch Zugabe von
Wasser beendet. U¨berschu¨ssiges THF wird bei 30 ◦C im Vakuum durch Destillation abge-
trennt und das Polymer in 100 mL Methylenchlorid gelo¨st. Die Methylenchloridphase wird
mit 10%iger Na2CO3-Lo¨sung und zweimal mit Wasser gewaschen, u¨ber Na2SO4 getrock-
net und abfiltriert. Das Lo¨sungsmittel wird durch Destillation entfernt und das Produkt
im Vakuum bei 50 ◦C getrocknet.
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Tabelle 6.18: Ergebnisse der Blockcopolymerisation von THF mit EBP zur Herstellung
von Copolymeren mit zentralem PTHF-Block (Initiator: Tf2O, T = 0
◦C).
Exp. tp,THF tp,EBP Ausbeute [THF]:[EGE] Mn(THF) Mn(Copolymer) PMI
Nr. min min g
TH-383a 60 10 6.12 8.12 15500 19500 1.31
TH-383b 60 20 6.96 6.89 15900 23700 1.39
6.6 TGA-Experimente
Eine Probe der zu untersuchenden Substanz (5 bis 10 mg) wird in einen Aluminiumtie-
gel eingewogen und bei Normaldruck thermogravimetrisch vermessen. Wenn nicht anders
angegeben werden die Messungen unter Luftatmospha¨re mit einer Aufheizrate von β =
10 K ·min−1 durchgefu¨hrt.
Kinetische Messungen
Messungen, die fu¨r die kinetische Auswertung nach Friedman und Ozawa, Flynn-Wall
beno¨tigt werden, werden unter Luftatmospha¨re mit Aufheizraten von β = 1, 3, 5, 7, 10,
15 und 20 K ·min−1 durchgefu¨hrt. Zur Probenvorbereitung werden 0.5 g des Polymers in
1 mL abs. CH2Cl2 gelo¨st. Von dieser Lo¨sung werden mit einer Eppendorfpipette jeweils
50 µL in tarierte Aluminiumtiegel gegeben. Die Proben werden anschließend bei 50 ◦C
im Vakuum getrocknet und gewogen. Die so pra¨parierten Proben werden thermogravime-
trisch vermessen.
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Anhang A NMR-Spektren
Alle 1H-NMR-, 13C-NMR- und 31P-NMR-Spektren werden auf einem Bruker DPX-300-
FT-NMR-Spektrometer bei 300 MHz, 75 MHz bzw. 121 MHz aufgenommen. Chemi-
sche Verschiebungen δ werden in ppm mit Me4Si als Standard angegeben. Quantitati-
ve 13C-NMR Spektren fu¨r die Bestimmung des Monomerverha¨ltnisses von P(THF-stat-
BGE) werden mit einer
”
inverse gate decoupling“ Pulssequenz aufgenommen (Parameter:
NS = 4000, TD = 16000, D1 = 5 s, Pulswinkel 30
◦).
(ppm)
0.01.02.03.04.05.06.07.08.09.010.011.0
Abbildung A.1: 1H-NMR-Spektrum von 3-Butensa¨ure 66 in CDCl3.
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Abbildung A.2: 13C-NMR-Spektrum von 3-Butensa¨ure 66 in CDCl3.
(ppm)
0.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.0
Abbildung A.3: 1H-NMR-Spektrum von 3-Butensa¨ure-2-propylester 67 in CDCl3.
139
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Abbildung A.4: 13C-NMR-Spektrum von 3-Butensa¨ure-2-propylester 67 in CDCl3.
(ppm)
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Abbildung A.5: 1H-NMR-Spektrum von 3,4-Epoxybutansa¨ure-2-propylester 68 in CDCl3.
140 NMR-Spektren
(ppm)
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Abbildung A.6: 13C-NMR-Spektrum von 3,4-Epoxybutansa¨ure-2-propylester 68 in CDCl3.
(ppm)
-0.40.00.40.81.21.62.02.42.83.23.64.04.44.8
Abbildung A.7: 1H-NMR-Spektrum von Essigsa¨ureglycidylester 70 in CDCl3.
141
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Abbildung A.8: 13C-NMR-Spektrum von Essigsa¨ureglycidylester 70 in CDCl3.
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